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Chloroform*)  (Trichlormethan,  Formylchlorid,  Methinchlorid),  CHClj,  wurde 
gleichzeitig  von  Liebig  bei  der  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Alkohol  als  Spaltungsprodukt  des  Chlorals  durch  Alkalien  und  von  Soubeiran  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Alkohol  oder  Aceton  (i)  erhalten.  Dxjmas  er- 
mittelte zuerst  die  richtige  Zusammensetzung  des  Chloroforms  (2),  erkannte,  dass 
auch  die  Trichloressigsäure  durch  Alkalien,  neben  kohlensaurem  Salz,  Chloroform 
liefert  (3)  und  fand  auch,  dass  es  bei  der  Behandlung  von  Holzgeist  mit  Chlor  ent- 
stehe (4).  Da  indessen  aus  reinem  Methylalkohol  kein  Chloroform  zu  gewinnen 
ist  (s),  so  muss  die  von  Dumas  beobachtete  Bildung  dieses  Körpers  durch  einen 
Gehalt  des  angewandten  Holzgeistes  an  Aceton  veranlasst  worden  sein.  Chloro- 
form wird  endlich  noch  durch  Chlorirung  chlorärmerer  Substitutionsproducte  des 
Methans  (Chlormethyl)  (6),  besonders  bei  Gegenwart  erhitzter  Thierkohle,  und  durch 


*)  i)  LiEBiGi  POGG.  Ann.  23,  pag.  144;  Ann.  Chem.  i,  pag.  198  u.  272;  i62|  pag.  161; 
Soubeiran,  Ann.  chem.  I,  pag.  272.  2)  Dumas,  Ann.  chim.  56,  pag.  115.  3)  Dumas,  Ann.  32, 
pag.  113.  4)  Dumas,  Peligot,  Ann.  15,  pag.  9.  5)  Belohoubek,  Jahresber.  1872,  pag.  297; 
Ann.  156,  pag.  349.  6)  Dumoiseau,  Compt  rend.  92,  pag.  42.  7)  Geuther,  Ann.  107,  pag.  212. 
8)  Krämer,  Ber.  7,  pag.  258.  9)  Bischopp,  Ber.  8,  pag.  1339.  10)  Schreder,  Ann.  177,  pag.  286. 
11)  Städeler,  Ann.  iii,  pag.  298.  12)  Mich.  Pettenkofer,  N.  Repert.  Pharm.  10,  pag.  103. 
13)  Sajohelyi,  Ballo,  Ber.  4,  pag.  160.  14)  van  t'Hoff,  organ.  Chemie  i,  pag.  122.  15)  Simpson, 
Ann.  65,  pag.  121.  i6)Baudrimont,  Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  pag.  728.  1 7)  Schacht,  Jahresber.  1867, 
P^-  539*  iS)  Emmerling,  Lenggel,  Ann.  Supp.  7,  pag.  loi.  19)  Deutsch,  Ber.  12,  pag.  115. 
20)  Dieses  Handwörterbuch  A,  pag.  520.  21)  Heintz,  Jahresber.  1856,  pag.  558.  22)  Loir, 
J.  1852,  pag.  560.  23)  Armstrong,  J.  1870,  pag.  247.  24)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  144, 
pag.  114.  25)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  3,  pag.  767.  26)  Rieth,  Beostein,  Ann.  124,  pag.  244. 
27)  Oppenheim,  Pfaff,  Ber.  7,  pag.  929.  28)  Conrad,  Guthzeit,  Ann.  222,  pag.  250. 
29)  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  1858,  pag.  354.  30)  Rhoussopoulos  ,  Ber.  16,  pag.  202. 
31)  Löwio,  Ann.  3,  pag.  295.  32)  Dumas,  Ann.  16,  pag.  165.  33)  Herrmann,  Ann.  95, 
pag.  21 1.  34)  Serullas,  Ann.  chim.  [2]  22,  pag.  72;  25,  pag.  311.  35)  Rother,  Jahresber.  1874, 
P*g«  317'  36)  Lieben,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  218,  377.  37)  Krämer,  Ber.  13,  pag.  1002. 
38)  A.  W.  Hopmann,  Chem.  Soc.  [i]  13,  pag.  65.  39)  Bütlerow,  Compt.  rend.  46,  pag.  595. 
40)  Strecker,  Ann.  148,  pag.  90.  41)  Gautier,  Wurtz,  Ann.  37,  pag.  84.  42)  Schlagden- 
Hauffen,  Jahresber.  1856,  pag.  576.  43)  Bouchardat,  Ann.  22,  pag.  229.  44)  van  t'Hoff, 
Maandblad  v.  Natuurw.  7,  pag.  12.  45)  Cazeneuve,  Compt  rend.  97,  pag.  1371.  46)  Willgs- 
RODT,  Ber.  15,  pag.  2305.  47)  Jacobsen,  Neumeister,  Ber.  15,  pag.  600.  48)  Vitali,  Gai. 
<:hii&-  9i  P^'  4^9*  49)  ScmscHKOW,  Ann.  103,  pag.  364.  50)  Meyer,  Locher,  Ann.  180, 
pag.  172.  51)  Pfankuch,  Joum.  pr.  Chem.  [2]  6,  pag.  96.  52)  Claus,  Ber.  9,  pag.  225. 
53)  Lustgarten,  Monatsh.  f«  Chem.  31  pag.  715. 
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2  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Reduction  des  Perchlormethans  (7)  erhalten,  sowie  auch,  ähnlich  der  oben  erwähnten 
Entstehung  aus  Chloral  und  Trichloressigsäure,  aus  Trichloraceton,  CClj-CO-CHg 
(8,  9),  Isotrichlorglycerinsäure,  CCl3-C(OH)2«COOH  (10),  und  Pentachloraceton, 
CCla-CO-CHClj,  durch  Einwirkung  von  Alkalien.  Letztere  scheinen  hiemach 
alle  Substanzen,  welche  ein  mit  Carbonyl  [resp.  C(0H)2]  verbundenes  Trichlor- 
methyl  enthalten,  im  Sinne  der  Gleichung: 

CCl8.CO.X  +  ROH==CCl3.H-hX.COOR 
in  Chloroform  und  eine  Carbonsäure  zu  spalten. 

Das  Chlorofoim  wird  jetzt  noch  grösstentheils,  früher  ausschliesslich,  durch  Destillation  von 
Weingeist  mit  Chlorkalk  gewonnen.  Zur  Darstellung  im  Kleinen  rührt  man  430  Grm.  25  proc. 
Chlorkalk  mit  1^  Liter  Wasser  an,  fügt  100  Grm.  Aetzkalk  und  100  Grm.  88^  proc.  Weingeist 
zu  und  destillirt  (5);  im  Grossen  versetzt  man  eine  Mischung  von  5  Kilo  Chlorkalk  mit  dem 
sechsfachen  Gewicht  heissen  Wassers,  rührt  um  und  fügt,  wenn  die  Temperatur  auf  70®  gesunken 
ist,  0*5  Kgrm.  Alkohol  von  0*834  spec.  Gew.  hinzu.  Man  verbindet  rasch  mit  einem  Kühler, 
die  Destillation  des  Chloroforms  beginnt  freiwillig  und  wird  durch  Einleiten  von  Wasserdampf 
zu  Ende  geführt.  Man  erhält  so  0*3  Kilo  rohes  Chloroform  (12).  Die  Destillate  sind  auf  jeden 
Fall  erst  mit  Soda  oder  Kalkmilch,  dann  mit  Wasser  zu  waschen,  zweckmässig  mit  Chlorcalcium 
zu  trocknen,  sowie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  waschen  und  im  Wasserbade  zu  rectificiren. 
Indessen  erhält  man  nach  dieser  Methode,  namentlich,  wenn  man  nicht  g^nt  fuselfreien  Alkohol 
anwendet,  nur  schwierig  ein  reines  Produkt.  Ein  solches  wird  aber  leicht,  und  seit  der  fabrik- 
mässigen  Darstellung  des  Chloralhydrats  auch  im  Grossen  gewonnen,  wenn  man  1  Thl.  wasser- 
freies Chloral  mit  3  Thln.  Natronlauge  vom  spec.  Gew.   l'l  digerirt.     Das  nach  der  Gleichung: 

CCl3.CHO-4-HONa  =  CCl3H  +  H.COONa 
entstandene  Chloroform  ist  wie  eben  beschrieben,  zu  entwässern  und  zu  destilliren. 

Das  Chloroform  ist  eine  ätherisch,  süsslich  riechende  und  schmeckende 
Flüssigkeit,  welche  bei  —70°  erstarrt,  bei  61-2°  siedet,  vom  spec.  Gew.  1-52637 
bei  0°  gegen  Wasser  von  4°;  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar  und  darin 
kaum  löslich,  scheint  aber  damit  bei  niederer  Temperatur  ein  Hydrat  zu  bilden 
(13),  mischt  sich  in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  und 
löst  Phosphor,  Brom,  Jod,  Fette,  Harze,  Paraffin,  Kautschuk  und  besonders 
Alkaloide.  Es  ist  für  sich  nicht  entzündlich,  brennt  aber  mit  rauchender,  grüner 
Flamme,  wenn  es  mit  Weingeist  vermischt  ist.  Ueber  seine  physikalischen  Con- 
stanten (14). 

Simpson  entdeckte  1848  in  dem  Chloroform  ein  ausgezeichnetes  Anästheti- 
kum  (15);  als  solches  findet  es  eine  ausgedehnte,  in  unserer  Zeit  indess  durch 
Chloral  beschränkte  Anwendung  vorzüglich  in  der  Chirurgie  und  bei  der  Vivi- 
section  von  Warmblütern.  Das  für  medicinische  Zwecke  zu  verwendende  Produkt  muss 
vollkommen  rein  sein,  wird  daher  fast  ausschliesslich  aus  Chloral  gewonnen  und  muss  den  in 
der  Pharmacopoea  Germanica  gegebenen  Vorschriften  genügen,  darf  namentlich  nicht  sauer  rea- 
giren,  Silberlösung  nicht  fällen,  Jodkaliumlösung  nicht  röthen,  beim  Verdunsten  weder  Wasser 
noch  riechende  Stoffe  hinterlassen,  durch  conc.  Schwefelsäure  nicht  gebräunt  werden  und  soll 
selbst  beim  Kochen  mit  Natrium  unverändert  bleiben. 

Quantitativ  bestimmt  wird  das  Chloroform  durch  Erwärmen  mit  FEHLiNG*scher 
Lösung,  welche  im  Sinne  der  Gleichung:  CHCI3 -h  2CuO  H- 5KOH  =  CujO 
-I-3KC1  4-  KaCOj-f-  SHgO,  reducirt  wird  (16),  nachgewiesen  am  schärfsten  durch 
Erwärmen  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  Anilin  und  alkoholischem  Kali,  wodurch 
bei  Anwesenheit  von  Chloroform  der  intensive  Geruch  des  Phenylcarbylamins  auftritt. 

Durch  die  Einwirkung  von  Licht  und  Luft  wird  das  Chloroform  langsam 
und  partiell  zersetzt  (17),  durch  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Methylenchlorid, 
durch  Jodphosphonium  und  Zinkoxyd  zu  Methylchlorid,  durch  Zinkstaub  und 
Alkohol  erst  zu  Methylenchlorid,  dann  zu  Methan  reducirt,  durch  Chromsäure 


Chlorofo  rm.  3 

ZU  Carbonylchlorid  oxydirt  (18).  Chlor  und  Chlorjod  führen  es  in  CCI4,  Brom  in 
CCljBr,  kochende  JodwasserstofFsäure  in  CHJg  über.  In  der  Glülihitze  bildet 
sich  u.  a.  Perchlorbenzol.  Wässrige  Alkalien  führen  es  schwierig  und  unter 
Bildung  von  Kohlenoxyd,  alkoholische  dagegen  leicht  und  glatt  in  Chlormetall 
und  ameisensaures  Salz  über  (19): 

CHCI3  -h  4K0H  =  3KC1  -h  HCOOK  4-  2H2O. 
Natriumalkoholate  bilden  dreibasische  sogen.  Ortho-Ameisenäther:  z.  B. 
CHCI3  +  BNaOCaHj  =  3NaCl  +  CH(OCaH5)3  (19),  Ammoniak  bei  Rothgluth 
Blausäure:  CHCI3  -f-  H3N  =  CHN  4-  3HC1  (20),  Kaliumamalgam  Acetylen, 
rauchende  Salpetersäure  etwas  Chlorpikrin,  Schwefelwasserstoff  die  krystallisirende, 
bei  0°  schmelzende  Verbindung  2CHCI3 -+•  H^S  (22);  Schwefelsäureanhydrid 
zersetzt  es  nach  der  Gleichung: 

CHCI3  4-  3SO3  =  CO  4-  SO20H  ^-  S2O5CI  (23). 

Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  ent- 
steht schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Blausäure;  bei  Anwesenheit  vpn  pri- 
mären Aminen  bilden  sich  analog  ganz  allgemein  die  den  angewandten  Basen 
zugehörigen  Isonitrile  oder  Carbylamine  (s.  d.): 

CHCI3  4-  R.NH3  =  3HC1 4-  CN.R, 
welche  Reaction  wegen  des  penetranten  Geruchs  der  letzteren  Körper  zum  Nach- 
weise sowohl  von  Chloroform  als  auch  von  primären  Basen  dient  (24,  25).  Ueber 
den  Nachweis  von  Chloroform  im  Organismus  (53)  in  Vergiftungsfallen  (48). 
Ueber  die  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Zinkäthyl  (26),  auf  Natracetessigäther 
(27),  auf  Natriummalonsäureäther  (28),  auf  Anilin  (29),  auf  Chinolin  (30),  auf 
Aceton  (46).  Dem  Chloroform  analog  zusammengesetzt  und  sich  demselben  auch 
fast  vollkommen  analog  verhaltend  ist  das 

Bromoform,  CHBrg  (i)  (2);  oft  im  käuflichen  Brom  enthalten  und  dann 
durch  die  Wirkung  des  Broms  auf  die  in  der  Mutterlauge  der  bromhaltigen  Salze 
befindlichen  organischen  Verbindungen  entstanden.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Bromkalk  oder  Brom  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Weingeist,  Aceton  und 
sehr  viele  organische  Verbindungen,  durch  direkte  Bromirung  von  Brommethyl  (6), 
wie  durch  Zerlegung  des  Bromais  mit  Alkalien. 

Eine  bei  2*5°  erstarrende,  bei  151 '2°  siedende  Flüssigkeit  von  chloroform- 
ähnlichen Eigenschaften.    Spec.  Gew.  2*83413  bei  0°  gegen  Wasser  von  4°. 

Wird  durch  Chlor  im  Sonnenlichte  in  Perchlormethan  verwandelt  (3),  beim 
Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  grösstentheils  zersetzt,  durch  Chromsäure- 
gemisch nur  unvollkommen  zu  Carbonylbromid,  dagegen  leicht  weiter  zu  Kohlen- 
dioxyd oxydirt,  und  durch  alkoholisches  Kali  nicht  in  Ameisensäure,  sondern  in 
Kohlenoxyd  und  Aethylen  umgewandelt: 

CHBrj  4-  CaHgO  4-  3K0H  =  CO  4-  CgH^  4-  3KBr  4-  SH^O. 

Im  übrigen  gleicht  es  vollkommen  dem  Chloroform. 

Bromochloroform,  CHBrClj»  Siedep.  91—92°,  spec.  Gew.  1*9254  bei  15°  und 

Chlorobromoform,  CHClBrj,  Siedep.  123—125°,  spec.  Gew.  2-4450  bei  15°,  ent- 
stehen aus  BromocUoral  und  Chlorobromal  durch  Kalilauge  (47). 

Jodoform,  CHJg,  wurde  zuerst  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Alkali  auf 
Weingeist  entdeckt  (34)  und  wird  jetzt  noch  ähnlich  dargestellt: 

32  Thle.  KjCOj  werden  in  80  Thln.  Wasser  gelöst,  16  Thle.  Weingeist  hinzugefügt  und 
bei  70°  langsam  1  Thl.  Jod  eingetragen ;  nach  Abfiltriren  des  ausgeschiedenen  Jodoforms  zerlegt 
man  das  zugleich  gebildete  Jodkalium  durch  16—24  Thle.  HCl  und  2—3  Thle.  KjCr^Oy,  neu- 
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tralisirt  mit  Pottasche  und  fügt  dann  noch  32  Thle.  KgCOj,   10  Thle.  Alkohol  und  6  Thle.  Jod 
zu;  die  Ausbeute  an  Jodofonn  ist  fast  quantitativ  (35). 

Bildet  sich  ausserdem  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von  Jod  in  alkalischer 
Lösung  aus  Aceton,  Aldehyd  etc.  und,  wie  es  scheint,  allgemein  aus  Körpern, 
welche  die  Gruppen  CH3.CO  und  CHg-CHCOH)  enthalten  (36). 

Durch  die  Bildung  von  Jodoform  können  die  namentlich  erwähnten  Körper  leicht  nachgewiesen 
werden;  besonders  beruht  auf  ihr  eine  Bestimmung  des  Acetons  im  käuflichen  Methylalkohol 
(37),  da  dieser  nicht  in  Jodoform  verwandelt  wird. 

Hexagonale  Blättchen  vom  Schmp.  119°,  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
aber  nicht  unzersetzt  destillirend,  von  eigenthümlichem  Geruch.  Wird  sehr  leicht 
reducirt,  bildet  schon  beim  Erhitzen  (38),  sowie  auch  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
(39)  und  mit  schwefligsaurem  Kali  (40)  Methylenjodid.  Durch  Einwirkung  von  PClg, 
.nicht  aber  von  Chlor,  welches  nicht  in  glatter  Weise  reagirt,  geht  es  in  Chloro- 
form über  (41),  durch  verschiedene  fein  zertheilte  Metalle  in  Acetylen  (45). 
Neuerdings  wird  das  Jodoform  bei  der  Anlegung  von  Verbänden  etc.  mit  Erfolg 
als  Antiseptikum  angewandt. 

Chlorjodoform,  CHCljJ,  aus  Jodoform  und  Quecksilberchlorid  oder  PCI5  entstehend, 
siedet  bei  131®;  spec.  Gew.  2-454  bei  0®  (42). 

Bromjodoform,  CHBrjJ  (43)  und  Chlorbromjodoform,  CHClBrJ  (44),  sind  kaum 
untersuchte  Flüssigkeiten. 

Nitro  form,  CH(N  02)31  bildet  sich  als  Ammonsalz  beim  Kochen  von  Tri- 
nitroacetonitril  mit  Wasser: 

C(N05)3 .  CN  +  2H2O  =  CO2  4-  G(N02)3H,  H3N. 

Weisse,  würfelartige  Krystalle  vom  Schmp.  15°,  gegen  100°  und  beim  raschen 
Erhitzen  unter  Explosion  zerfallend.  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Starke 
Säure  (49).    Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Cyanwasserstoff  reducirt  (50). 

Sulfoform,  (CH)jS3  (Thioameisensäureanhydrid),  soll  durch  Einwirkung  von  Quecksilber- 
sulfid auf  Jodoform,  Cyanoform,  CH(CN)3,  aus  Chloroform,  Cyankalium  und  Alkohol  bei  130^ 
entstehen  (51).     Beide  scheinen  indessen  nicht  zu  existiren  (52).  A.  HantzsCH. 

Chlorophyll,*)  Blattgrün  (Saftgrün)  nennt  man  den  Farbstoff,  welcher  die 
grüne  Färbung  der  Blätter  und  anderer  Pflanzen theile  bewirkt,  unter  der  still- 
schweigenden Voraussetzung,,  dass  derselbe  chemisch  einheitlicher  Natur  ist. 
Diese  Voraussetzung  ist  weit  davon  entfernt  bewiesen  zu  sein,  ja  es  ist  über- 
haupt noch  nicht  gelungen,  aus  den  grünen  Pflanzentheilen  eine  Substanz  dar- 
zustellen, welche  sich  als  chemisches  Individuum  charakterisirt  und  gleichzeitig 
vollkommen  die  optischen  Eigenschaften  des  nativen,  in  den  Blätteni  selbst 
untersuchten  Farbstoffes  zeigt. 

In  den  Blättern  ist  das  Chlorophyll  an  Protoplasma-Anhäufungen  gebunden, 
welche  mit  grünem  Farbstoff  imbibirt  sind  und  beim  Ausziehen  der  Blätter  mit 
Alkohol  ungefärbt  zurückbleiben:  »Chlorophyllkörnchen  oder  Chlorophyll- 
körperchen«. 

Die   durch    Ausziehen   von   Blättern   mit   Alkohol    erhaltene,    grüngefarbte 

♦)  i)  Stokes,  Proced.  of  the  Royal  soc.  1864,  4  March.  2)  Hoppe-Skyler,  Physiol.  Chem., 
pag.  136.  3)  Fremy,  Compt.  rend.  T.  50,  pag.  405  u.  T.  61,  pag.  188.  4)  Prikgsheim,  Chem. 
Centralbh  1876,  pag.  127.  5)  Pringsheim,  Sitzungsber.  der  BerL  Acad.  d.  Wissensch.  1874, 
pag.  628;  1875,  pag.  745.  6)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.,  pag.  140.  7)  Hoppe-Seyler, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  3,  pag.  343.  8)  Bougaret,  Bull,  de  la  soc.  chim.  Bd.  27,  pag.  442. 
9)  Gautier,  Compt.  rend.  T.  89,  pag.  442.  10)  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem. 
Bd.  5,  pag.  75.  11)  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  4,  pag.  195.  12)  Prings- 
heim, Berl.  Acad.  der  Wissensch.  1879,  pag.  532. 
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Lösung  ist  ausgezeichnet  durch  eine  Reihe  sehr  auffallender  optischer  Eigen- 
schaften, namentlich  die  rothe  Fluorescenz  und  die  Absorptionserscheinungen 
fiir  bestimmte  Bezirke  des  Spectrums.  —  Die  Lösung  ist  in  durchfallendem  Lichte 
grün  —  nur  bei  sehr  starker  Concentration  roth  —  und  klar,  in  auffallendem 
Licht  roth  und  trüb.  Beide  Erscheinungen  —  Trübung  und  rothe  Färbung  — 
sind  Fluorescenzerscheinungen  (Stokes)  (i).  Die  Fluorescenz  verschwindet  beim 
Eintrocknen  der  Lösung,  tritt  jedoch  wieder  auf,  wenn  man  den  Rückstand  aufs 
Neue  in  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  löst 

Bringt  man  einen  angemessen  verdünnten  alkoholischen  Auszug  von  Blättern 
vor  den  Spalt  eines  Spectralapparates,  der  durch  eine  leuchtende  Flamme  be- 
leuchtet ist,  so  zeigt  das  Spectrum  einen  Absorptionsstreifen  im  Roth,  der  hinter 
der  FRAUENHOFER'schen  Linie  B  beginnt,  zwischen  B  und  C  am  intensivsten  ist 
und  nahe  hinter  C,  wenig  scharf  begrenzt,  endet  Ein  zweiter  schwächerer, 
diflfuser  Streifen  zeigt  sich  zwischen  D  und.  C,  schwache  Verdunkelungen  noch 
hinter  D  und  vor  E,  Der  violette  Theil  des  Spectrums  ist  absorbirt;  verdünnt 
man  die  Lösung  noch  weiter,  so  treten  auch  im  violetten  Theil  des  Spectrums 
Maxima  und  Minima  der  Absorption  auf  (Hoppe-Seyler)  (2). 

Das  Chlorophyll  ist  in  alkoholischer  Lösung  sehr  unbeständig,  die  Lösung 
wird  allmählich,  namentlich  am  Licht,  wahrscheinlich  durch  Oxydation  bräun- 
lich, missfarben.  Säuren,  selbst  organische,  zersetzen  das  Chlorophyll  in  einen 
gelben  und  einen  blaugrünen  Farbstoff. 

Schüttelt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorophyll  mit  Salzsäure, 
Aether  und  etwas  Wasser,  so  geht  in  den  Aether  ein  gelber  Farbstoff  über  — 
Fremv*s  (3)  Phylloxanthin  oder  Xanthophyll,  —  während  die  Salzsäure  sich 
grünlichblau  färbt:  Fremy's  Phyllocyanin  oder  Cyanophyll.  Fremy  nahm 
darnach  an,  dass  das  Chlorophyll  aus  2  Farbstoffen  bestehe,  von  denen  der  eine 
vielleicht  identisch  ist  mit  dem  gelben  Farbstoff  der  herbstlich  gefärbten  Blätter, 
doch  ist  die  Präformation  dieser  beiden  Farbstoffe  nicht  erwiesen,  vielmehr  wahr- 
scheinlich, dass  sie  erst  durch  Einwirkung  der  Säure  aus  dem  Chlorophyll  ent- 
stehen. 

Pringsheim  tritt  auf  Grund  spectroskopischer  Untersuchungen  der  Anschauung, 
dass  das  Chlorophyll  aus  2  Farbstoffen  bestehe,  entgegen  (4),  dagegen  unter- 
scheidet derselbe  (5)  noch  drei  dem  Chlorophyll  nahestehende  gelbe  Farbstoffe, 
deren  Spectren  dem  des  Chlorophylls  ähnlich  sind,  jedoch  mit  dem  Unterschiede, 
dass  die  Absorptionserscheinungen  in  der  ersten  Hälfte  des  Spectrums  schwächer 
sind.  Diese  drei  Farbstoffe  sind  das  Etiolin  —  der  gelbe  Farbstoff  der  im 
Dunkeln  wachsenden  Pflanzen,  —  das  Anthoxanthin,  der  Farbstoff  der  gelben 
Blüthen,  insoweit  er  die  Löslichkeitsverhältnisse  mit  dem  Chlorophyll  theilt,  — 
und  das  Xanthophyll  —  der  Farbstoff  der  herbstlich  gelb  gefärbten  Blätter.  Das 
gewöhnliche  Blattgrün  enthält  nach  Pringsheim  ausser  dem  eigentlichen  Chloro- 
phyll stets  gelbe  Farbstoflfe,  wahrscheinlich  Etiolin  und  Xanthophyll. 

Einigermassen  reine  Lösungen  von  Chlorophyll  erhält  man  nach  Ho^pe- 
Seyler  (6),  wenn  man  Gras  zuerst  durch  Ausziehen  mit  Aether  von  Wachs,  Fett 
und  harzigen  Bestandtheilen  befreit,  dann  mit  Alkohol  digerirt,  der  schon  etwas 
Chlorophyll  aufnimmt  und  das  rückständige  Gras  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  digerirt. 

Vorschriften  zur  Reindarstellung  von  Chlorophyll  selbst  sind  von  älteren 
Autoren  in  grosser  Menge  gegeben,  sie  sind  jedoch  lediglich  von  historischem 
Interesse,  da  das  Produkt  keine  Garantie  für  chemische  Individualität  bietet  und 
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ebensowenig  dafür,  dass  es  nicht  durch  die  Art  der  Isoliriing  selbst  chemisch 
verändert  ist.  Um  so  mehr  Interesse  hat  die  Darstellung  eines  krystallisirten 
Farbstoffes,  des  Chlorophyllan  von  Hoppe-Seyler,  welcher  wenigstens  in  sehr 
wesentlichen  Eigenschaften  mit  dem  Chlorophyll  tibereinstimmt.  Zur  Dar- 
stellung (7)  werden  Grasblätter  dreimal  hinter  einander  je  24  Stunden  lang  mit 
Aether  macerirt  zur  Entfernung  von  Wachs  und  Fett.  Der  Rückstand  wird  heiss 
mit  absolutem  Alkohol  extrahirt,  die  alkoholische  Lösung  filtrirt  und  zu  einer 
zweiten  Extraction  vorher  mit  Aether  behandelter  Grasblätter  benutzt.  Beim  Er- 
kalten der  concentrirten  Farbstofflösung  und  Stehen  über  Nacht  scheiden  sich 
feine,  rothe,  verzogen  rechtwinklige  Krystaliblättchen  aus,  schön  roth  in  durch- 
fallendem, grünlich  bis  silberglänzend  in  auffallendem  Licht,  schwerlöslich  in 
heissem  Alkohol.  Dieselben  sind  identisch  mit  dem  von  Bougarel  (8)  be- 
schriebenen Erythrophyll;  die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  Lösung  wird  bei 
massiger  Wärme  in  Glasschalen  verdunstet,  der  Rückstand  mehrmals  mit  Wa.sser 
behandelt,  dann  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen.  In  einem  gewissen  Stadium  der  Verdunstung  scheiden  sich 
kömige  Krystalle  aus,  die  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  und  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol,  dann  aus  Aether  gereinigt  werden.  Das 
»Chlorophyllan«  krystallisirt  ähnlich  der  Palmitinsäure  in  sichelförmig  gebogenen, 
spitzwinkligen,  ofl  rosettenförmig  gruppirten  Täfelchen  von  im  auffallenden  Licht 
schwärzlich-grüner,  im  durchfallenden  Licht  brauner  Farbe  und  wachsartiger 
Consistenz,  der  Schmelzpunkt  der  über  Schwefelsäure  gut  getrockneten  Krystalle 
liegt  über  110°.  Das  Chlorophyllan  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Petroleumäther.  Die 
Lösungen  besitzen  die  rothe  Fluorescenz  der  frischbereiteten  alkoholischen 
Pflanzenauszüge,  erscheinen  jedoch  bei  auffallendem  Licht  nicht  rein  grün,  sondern 
olivengrün.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  den  Streifen  des  Chlorophylls  zwischen 
B  und  C,  jedoch  weichen  die  Absorptionserscheinungen  in  anderen  Spectral- 
bezirken  etwas  von  denen  der  frischen  Auszüge  ab.  Das  Chlorophyllan  erwies 
sich  Stickstoff-,  Phosphor-  und  Magnesiumhaltig.  Die  Analyse  der  Krystalle  ergab 
folgende  Zusammensetzung  in  Procenten: 

C73,8  H9,7  N5,7  Pi,38  Mgo,34  09,5  • 

Fast  dieselben  Zahlen,  welche  eine  einfache  Formel  nicht  zulassen,  erhielt 
Gautier  (9)  für  sein  auf  einem  anderen  und  ziemlich  complicirten  Wege  dar- 
gestelltes Chlorophyll.  Gautier  nimmt  an,  dass  der  Gehalt  an  Phosphor  von 
Verunreinigung  mit  Phosphaten  abhängt,  Hoppe-Seyler  (10)  hat  dagegen  nach- 
gewiesen, dass  der  Phosphor  darin  in  organischer  Bindung  enthalten  ist.  Durch 
einstündiges  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  konnte  das  Chlorophyllan  unter 
Bildung  einer  neuen  Säure,  Chlorophyllansäure,  Glycerinphosphorsäure  und  Neurin 
gespalten  werden;  da  die  beiden  letzteren  Substanzen  unzweifelhaft  aus  Lecithin 
stammen,  dieses  selbst  aber  als  Verunreinigung  der  Darstellung  nach  ausge- 
schlossen ist,  so  nimmt  Hoppe-Seyler  an,  dass  das  Chlorophyllan  eine  Ver- 
bindung mit  Lecithin  oder  ein  Lecithin  selbst  ist.  Die  Chlorophyllansäure 
bildet  blauschwarze,  metallisch  glänzende,  rhomboedrische  Krystalle,  ist  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether.  Die  Lösungen  der  Alkalisalze  dieser  Säure 
haben  olivengrüne  Farbe,  schwache  rothe  Fluorescenz;  sie  zeigen  im  Spectrum 
den  Absorptionsstreifen  zwischen  B  und  C  und  einen  weniger  dunkeln  zweiten 
zwischen  E  und  F,  Die  ätherische  Lösung  der  Säure  zeigt  gleichfalls  diese 
beiden  Streifen. 


Chrom.  7 

Als  Hauptprodukt  der  Zersetzung  des  Chlorophyllans  durch  schmelzendes 
Kalihydrat  erhielt  Hoppe-Seyler  eine  stickstofffreie  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung CßgHg^Oj,  »Dichromatinsäure«,  die  sich  in  Aether  mit  purpurrother 
Farbe  löst  und  sich  durch  höchst  interessante,  von  Hoppe-Seyler  genau  be- 
schriebene optische  Eigenschaften  auszeichnet.  Diese  Säure  selbst  ist  leicht 
zersetzlich. 

Das  Chlorophyll  spielt  eine  hervorragende  Rolle  bei  den  Emährungs-  und 
Wachsthumsvorgängen  der  Pflanzen.  Die  Pflanzen,  oder  stricter  ausgedrückt 
die  grünen  Gewächse,  bilden  bekanntlich  unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  aus 
Kohlensäure  und  Wasser  organische,  kohlenstofflialtige  Substanz  unter  Ausscheidung 
von  Sauerstoff.  Diese  Fähigkeit  der  Bildung  organischer  Substanz  aus  unor- 
ganischer kommt  den  Pflanzentheilen  nur  zu,  wenn  sie  Chlorophyll  enthalten ;  so 
findet  in  keimenden  Pflanzensamen,  in  Wurzeln,  Knollen,  Blüthen  eine  solche 
Neubildung  organischer  Substanz  nicht  statt  und  ebensowenig  in  Pflanzen,  welche 
durch  Versetzung  unter  abnorme  Lebensbedingungen  ihres  Chlorophylls  verlustig 
gegangen  sind.  Die  Ausnahmen,  welche  hier  vorkommen,  d.  h.  die  Neubildung 
von  Zellen  in  chlorophyllfreien  Pflanzen  sind  nur  scheinbar:  es  handelt  sich  in 
diesen  Fällen  nicht  um  eine  Neubildung  organischer  Substanz  aus  unorganischer, 
sondern  um  eine  Umbildung  und  Organisation  fertig  zugefUhrten  organischen 
Materials,  wie  bei  den  höheren  Schmarotzergewächsen,  oder  um  eine  partielle 
Synthese  von  Protoplasma-Eiweiss  aus  einer  organischen  Substanz  und  Ammon- 
salzen,  wie  bei  den  Schimmelpilzen. 

Diesen  Beobachtungen  entsprechend  hat  man  bis  vor  Kurzem  allgemein 
das  Chlorophyll  selbst  als  diejenige  Substanz  betrachtet,  welche  die  Reduction 
der  Kohlensäure  und  die  Synthese  organischer  Substanz  vermittelt,  unterstützt 
durch  die  Beobachtung,  dass  die  Chlorophyllkörner  häufig  Einschlüsse  von 
Stärkemehl  enthalten.  Erst  in  neuester  Zeit  ist  Pringsheim  (12)  dieser  Anschauung 
mit  gewichtigen  Gründen  entgegengetreten;  nach  Pringsheim  ist  es  nicht  das 
Chlorophyll,  welches  diesen  Assimilationsprocess  vermittelt,  sondern  das  Proto- 
plasma der  Pflanzen,  und  die  Rolle  des  Chlorophylls  bei  diesem  Vorgange  zwar 
keine  untergeordnete  oder  entbehrliche,  aber  eine  mehr  indirecte.  Nach  Prings- 
heim (12)  regulirt  das  Chlorophyll  die  Athmung,  d.  h.  die  Sauerstoffaufnahme 
der  Pflanze;  es  setzt  durch  die  von  ihm  ausgeübte  starke  Absorption  der 
chemisch  wirksamsten  Strahlen  die  Athmungsgrösse  der  grünen  Pflanze  im  Licht 
unter  die  Assimilationsgrösse  herab,  wodurch  allein  erst  eine  Ansammlung 
kohlenstoffhaltiger  Produkte  (in  erster  Linie  des  Hypochlorins),  ein  Ueberwiegen 
der  Produktion  über  die  Oxydation  ermöglicht  wird.  Salkowski. 

Chrom,*)  Cr=  Ö2'4ö.  Geschichtliches.  Das  Chrom  wurde  im  J.  1797 
von  Vauquelin  (i)  aus  dem  in  Sibirien  vorkommenden  Rothbleierz,  chromsaurem 
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Blei,  isolirt.  Weil  die  Säure  dieses  Salzes  meist  schön  gefärbte  Verbindungen 
eingeht,  so  nannte  er  das  aus  derselben  reducirte  Metall  Chrom  (von  X9^^t 
Farbe). 

Vorkommen.  Ausser  in  dem  oben  erwähnten  Mineral  ist  das  Chrom  noch . 
in  dem  ziemlich  häufig  vorkommenden  Chromeisenstein,  FeO'CrjOj,  enthalten. 
Auch  in  diesem  wurde  es  von  Vauquelin  entdeckt.  Dieses  schwarze,  im  regu- 
lären System  krystallisirende  Mineral  vom  Vol.  Gew.  4*3  bis  4*5,  Härte  5 '5, 
wurde  früher  aus  Nord-Amerika  exportirt,  wo  es  in  den  Bare  Hills  bei  Baltimore 
in  erheblicher  Menge  vorkommt.  Es  ist  in  neuerer  Zeit  auch  an  vielen  Punkten 
Europas  gefunden  worden;  Fundorte  sind  die  Shetlandsinseln,  das  Dep.  du  Var 
in  Frankreich,  die  Gülsenberge  in  Steiermark,  in  Kroatien,  Bosnien,  Böhmen, 
Schlesien.  In  einigen  Mineralien,  wie  Smaragd,  Beryll,  Serpentin,  Chrom- 
glimmer u.  s.  w.  bildet  das  Chrom,  obgleich  in  geringer  Menge  vorkommend,  den 
färbenden  Bestandtheil. 

Darstellung.  Durch  Gltlhen  von  Chromoxyd  mit  Kohle  hei  heftiger  Gebläsehitze.  Nach 
Debray  kann  man  Bleichromat  durch  Kohle  reduciren  und  aus  dem  erhaltenen  Regulus  das 
Blei  durch  verdünnte  Salpetersäure  ausziehen.  Es  ist  sehr  schwierig,  das  Metall  durch  Reduk- 
tion des  Oxyds  in  geschmolzenem  Zustande  zu  erhalten.  WöHLER^gü^g  deshalb  von  dem  violetten 
Giromchlorid  aus,  das  er  —  wie  bei  der  AluminiumdarsteUung  das  Aluminiumchlorid  —  durch 
Natrium   zersetzte.     Hierbei  erhält  man  nur  ein  feines  Pulver  des  Metalls.     Wenn  man  aber 


soc.  chim.  [2]  3,  pag.  23  u.  413;  Dingl.  pol.  J.  176,  pag.  386.  ao)  Uppknkamp  in  Hofmann's 
Ber.  über  die  Entwicklung  der  ehem.  Ind.  I,  pag.  737.  21)  Graham,  Ann.  121,  pag.  53. 
22)  Thomsen,  Pogg.  Ann.  140,  pag.  513.  23)  Fritzsche,  Ann.  36,  pag.  212.  24}  Zettnow, 
PoGG.  Ann.  2x9,  pag.  471.  25)  Bunsen,  Ann.  148,  pag.  290.  26)  Siewert,  Jahresber.  1862. 
pag.  146.  27)  Duvillier,  Compt.  rend.  75,  pag.  711.  28)  Moissan,  Compt.  rend.  97,  pag.  96. 
29)  Vogel,  Jahresber.  1859,  pag.  171.  30)  Geuther  u.  Merz,  Ann.  xi8,  pag.  62.  31)  Traube, 
Ann.  66,  pag.  108.  32)  Schiff,  Ann.  124,  pag.  167,  172.  33}  Thomson,  PhiL  Trans.  27, 
pag-  195-  34)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  33,  pag.  343.  35)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  27,  pag.  570. 
36)  Geuther,  Ann.  106,  pag.  239.  37)  Schiff,  Ann.  106,  pag.  116.  38)  Henry,  Ber.  10, 
pag.  2041.  39)  RosENSTiEHL,  Gmelin-Kraut,  Handb.  L,  2,  pag.  409.  40)  Thorpe,  Ann.  149, 
pag.  161;  Joum.  ehem.  soc.  23,  pag.  31.  41)  Carstanjen,  J.  pr.  Ch.  [2]  2,  pag.  52.  42)  Mac 
IvoR,  Chem.  News  28,  pag.  138.  43)  Lawrence  Smith,  Ber.  9,  pag.  1133.  44)  Schafarik, 
Jahresber.  1863,  pag.  225.  45)  Briegleb  u.  Geuther,  Ann.  123,  pag.  239.  46)  Schrötter, 
Ann.  37,  pag.  148.  47)  Ufer,  Ann.  112,  pag.  281.  48)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  24,  pag.  333. 
49)  Martius,  Ann.  109,  pag.  83.  50)  Moberg,  Jahresber.  1847,  1848,  pag.  413.  51)  Moberg, 
Journ.  pr.  Ch.  44,  pag.  328.  52)  Ordway,  Jahresber.  1850,  pag.  313.  53)  Müspratt,  Ann.  50 
pag»  259«  54)  Berthier,  Ann.  chim.  phys.  [3]  7,  pag.  77.  55)  Schrötter,  Pogg.  Ann.  53, 
pag.  516.  56)  Siewert,  Ann.  126,  pag.  97.  57)  Traube,  Ann.  66,  pag.  87.  58)  Etard, 
Compt.  rend.  86,  pag.  1400.  59)  Wurtz,  Ann.  chim.  phys.  [3]  16,  pag.  196.  60)  H.  Rose, 
Pogg.  Ann.  9,  pag.  40.  61)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  68,  pag.  383.  62)  Schwarzenb^rg, 
Ann.  65,  pag.  149.  63)  Maddrell,  Ann.  61,  pag.  53.  64)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  95,  pag.  426. 
65)  Fleischer,  Joum.  pr.  Chem.  [2]  5,  pag.  326.  66)  Zettnow,  Pogg.  Ann.  167,  pag.  145. 
67)  Siewert,  Jahresber.  1862,  pag.  148.  68)  Schwarz,  Dingl.  pol.  J.  198,  pag.  159.  69)  Bahr, 
Jahresber.  1853,  pag.  358.  70)  Atterberg,  Jahresber.  1873,  P^g»  258.  71)  Drevermann, 
Ann.  87,  pag.  I2i.  72)  Liebig  u.  Wöhler,  Pogg.  Ann.  21,  pag.  580.  73)  Päligot,  Ann. 
chim.  phys.  52,  pag.  267.  74)  Heintze,  J.  pr.  Ch.  [2]  4,  pag.  214.  75)  Loewel,  J.  pr.  Ch.  62, 
pag.  II.  76)  Fremy,  Compt.  rend.  47,  pag.  886.  77)  Cleve,  Jahresber.  1870,  pag.  341; 
Gmelin-Kraut,   Handb.  H.,    2,    pag.  335.     78)   John,   Schweigger's  Joum.   3,   pag.  378. 

79)  Biedermann's    techn.    chem.  Jahrb.    1881,    pag.  186;    1882,    pag.  376;    1883,    pag.  315. 

80)  Jacquelain,  Dingl.  poL  J.  106,  pag.  405;  107,  pag.  134,  81)  Tilghman,  Dingl.  pol. 
J.  108,  pag.  195.  82)  SwiNDELLS,  Dingl.  poL  J.  122,  pag.  293.  83)  Biedermann's  techn. 
chem.  Jahrb.   1884,  pag.  90. 


Chrom.  9 

Natriumdampf  mit  Hülfe  eines  Wasserstoflfstromes  über  rothgltthendes  Chromclilond  leitet,  so 
erhält  man  das  Chrom  in  glänzenden  Kiystallen  des  regulären  Systems  (Fremy)  (2).  Dieselben 
werden  auch  nach  folgendemi  von  Wöhler  angegebenen  Verfahren  erhalten.  Man  mischt  vio- 
lettes Chromchlorid  mit  2  Th.  geschmolzenem  und  gepulvertem  Chlomatriumkalium,  drückt  das 
Gemenge  in  einen  Tiegel,  legt  darauf  2  Thle.  Zinkgranalien,  dann  wieder  eine  Schicht  Salzge- 
misch, erhitzt  bis  zum  Sieden  des  Zinks  und  nimmt  nach  10  Minuten  den  Tiegel  heraus.  Der 
mit  Chromkrystallen  durchsetzte  Zinkregulus  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  zur  Entfernung  des 
Zinks  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  (3). 

Nach  Zettnow  wird  eine  aus  Kaliumbichromat,  Salzsäure  und  Alkohol  dargestellte  Lösung 
von  Kaliumchromchlorid  mit  Chlorkalium  versetzt  und  zur  Trockne  verdampft  Die  violette 
Masse  wird  zerkleinert  und,  mit  Zink  vermengt,  nach  und  nach  in  einen  hellglühenden  Tiegel 
getragen  und  bis  zum  Sieden  des  Zinks  erhitzt  Der  Regulus  wird  wie  vorhin  vom  Zink  be- 
freit (4). 

BuNSEN  hat  das  Chrom  durch  Elektrolyse  einer  Chromchlorürlösung  erhalten  (5). 

Eigenschaften.  Das  geschmolzene  Chrom  ist  stahlgrau,  glänzend,  sehr 
spröde,  so  hart,  dass  es  Glas  ritzt,  vom  Vol.  Gew.  6,  während  das  des  krystalli- 
sirten  Chroms  6*8  ist. 

Nach  Wöhler  ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  magnetisch,  wird 
dies  aber  bei  —15  oder  —20°.  Bei  Rothgluth  oxydirt  es  sich  an  der  Luft  zu 
grünem  Oxyd  und  zersetzt  bei  dieser  Temperatur  das  Wasser.  Das  Metall  wird 
von  concentrirten  Säuren  in  der  Kälte  kaum  angegriffen;  nur  Salzsäure  löst  es 
langsam  zu  Chlorür.  Die  Alkalien  greifen  es  dagegen  leicht  an,  besonders  in 
Gegenwart  von  Oxydationsmitteln,  indem  ein  Alkalichromat  entsteht.  In  über- 
schüssigem Chlor  erhitzt  bildet  es  violettes  Chlorid. 

Die  von  verschiedenen  Forschem  ausgeführten  Atomgewichtsbestim- 
mungen sind  ziemlich  verschieden  ausgefallen.  L.  Meyer  und  Seubert  fuhren 
als  wahrscheinlichste  Zahl  52'45  auf  (6). 

Nach  den  Werthigkeitsäusserungen  des  Chromatoms  sind  drei  Klassen  von 
Chromverbindungen  zu  unterscheiden.  1.  Es  tritt  als  zweiwerthiges  Atom  auf, 
z.  B.  in  CrO  und  CrClj.  Diese  Verbindungen  sind  leicht  zersetzlich.  2.  Vier- 
werthiges  Chrom  tritt  immer  als  Doppelatom  Cr,  auf.  Dieses  ist,  da  zwei  Va- 
lenzen gegenseitig  gesättigt  sind,  sechswerthig.  Hierher  gehören  Chromchlorid, 
CrjClß,  das  Sesquioxyd,  Cr^O,,  und  die  Sesquisalze,  stabile  Verbindungen,  die 
dem  Aluminiumoxyd  u.  s.  w.  analog  sind.  3.  Sechswerthiges  Chrom  ist  in  Chrom- 
säureanhydrid, CrOg,  Chromoxychlorid,  CrjCljOji  u.  s.  w.  anzunehmen. 

Verbindungen. 
L   Chromoxyde. 

1.  Chromoxydul  ist  nur  als  Hydrat  Cr (OH)^  bekannt,  welches  man  durch 
Fällen  einer  luftlreien  Chromchlorürlösung  durch  Kalilauge  als  gelben  Nieder- 
schlag erhält.  Derselbe  muss  sorgfaltig  vor  Luftzutritt  bewahrt  werden,  ist  an 
trockener  Luft  beständig,  zersetzt  sich  beim  Glühen  in  Chromoxyd,  Wasserstoff 
und  Wasser:  2Cr(0H),  =  Cr^Oj  +  Hj  +  H^O. 

Das  Hydroxydul  löst  sich  nur  wenig  in  concentrirten  Säuren  (Moberg)  (7). 

2.  Chromoxyduloxyd,  CrjO^  oder  CrO-Cr^Oj,  wird  durch  Electrolyse 
einer  Chromchlorürlösung  (s.  oben)  bei  geringer  Stromdichtigkeit  erhalten 
(Bunsen).  Der  durch  Alkali  aus  einer  Chromoxydulsalzlösung  gefällte  Nieder- 
schlag geht  allmählich  in  dunkelbraunes  Hydrat  des  Chromoxyduloxyds  über, 
Cr804.H20  (Peligot)  (8). 

3.  Chromoxyd,  Cr^Og,  bildet  sich  auf  mancherlei  ,Weise,  beim  Glühen 
höherer  und  niederer  Oxyde  des  Chroms,  sowie  des  Chromhydroxyds  an  der  Luft, 
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beim  Glühen  der  Alkalibi-  und  trichromate  für  sich  oder  im  Wasserstoff,  wobei 
ausserdem  das  normale  Salz  entsteht,  beim  Glühen  des  Chromchlorids  an  der 
Lufl  oder  beim  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre. 

Vauquelin  stellte  es  durch  Glühen  von  chromsaurem  Quecksilberoxydul  dar. 
Auch  die  Ammoniumchromate  hinterlassen  beim  Erhitzen  Chromoxyd,  z.  B. 
(NII^)^Ct20^  =  N2  -f-  ^rHaO  -h  Cr^Oj  (Maus)  (9)  Hayes)  (ig).  Das  so  erhaltene 
Oxyd  ist  sehr  locker  und  gleicht  aufgerollten  Theeblättern.  Man  stellt  es  auch 
dar  durch  Glühen  von  Kaliumchromat  oder  -bichromat  mit  Schwefel  und  Aus- 
laugen der  Schmelze  mit  Wasser  (Lassaigne)  (ii).  Nach  Moser  ist  das  Oxyd 
auf  diese  Weise  nur  durch  wiederholtes  Ausglühen  an  der  Luft  schwefelfrei  zu  er- 
halten. Dietrich  giebt  an  (12),  bei  Anwendung  von  5  Thln.  eisenfreiem  Kalium- 
bichromat  und  1  Thl.  Schwefel  erhalte  man  die  besten  Resultate,  nämlich  2*5 
bis  2-75  Thle.  reines  Chromoxyd.  Nach  einem  von  Wöhler  (13)  angegebenen 
Verfahren  wird  Kaliumbichromat  mit  gleichviel  Salmiak  im  bedeckten  Tiegel  ge- 
glüht und  das  entstandene  Chlorkalium  ausgewaschen.  Man  kann  das  Kalium- 
bichromat auch  mittelst  Stärke  durch  Glühen  reduciren  (Barian)  (15). 

Das  Chromoxyd  ist  entweder  amorph  oder  krystallisirt.  Das  durch  Schmelzen 
von  Chromoxyd  im  Gebläsefeuer  und  Erstarrenlassen  erhaltene  (Fremy)  (2)  oder 
das  nach  Wöhler  durch  Zersetzung  des  Chromoxychlorids,  CrOgClg,  in  der  Glüh- 
hitze erhaltene  Oxyd  (15)  bildet  metallglänzende,  schwarze  Kryställchen  des  hexa- 
gonalen  Systems  von  der  Härte  des  Korunds  und  dem  Vol. -Gew.  5"61 
(Schröder)  (16). 

Das  amorphe,  geglühte  Oxyd  ist  grün,  in  der  Glühhitze  bräunlich.  Stark  ge- 
glühtes Oxyd  ist  in  Säuren  unlöslich,  nur  nach  längerem  Kochen  löst  es  sich  in 
conc.  Schwefelsäure.  Es  wird  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  in  lösliches 
Kalium-Chromidsulfat,  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  und  Salpeter  in  lös- 
liches Alkalichromat  umgewandelt. 

Das  Chromoxyd  löst  sich  in  schmelzenden  Glasflüssen  mit  prachtvoll  grüner 
Farbe,  wird  deshalb  zur  Herstellung  grünen  Glases  und  in  der  Porcellanmalerei 
verwendet. 

4.  Chromhydroxyde,  a)  Aus  Chromoxydsalzlösungen,  welche  völlig  alkali- 
frei sein  müssen,  wird  durch  Ammoniak  ein  hellblauer  Niederschlag  gefällt, 
welcher  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  die  Zusammensetzung  Cr3(0H)ß 
-I- 4H3O  zeigt,  also  vierfach  gewässertes  Chromihexahydrat  ist.  Im  lufl- 
verdünnten  Raum  verliert  das  Hydroxyd  3  Mol.  Wasser  und  verwandelt  sich  in 
einer  Wasserstoffatmosphäre  auf  200°  erhitzt,  in  Cr302(OH)a  oder  CrjOg-HjO; 
bei  Rothgluth  geht  noch  ein  Mol.  Wasser  fort,  sodass  CrgO,  bleibt.  Das  letzt- 
genannte Hydroxyd  ist  in  Säuren  nur  schwierig,  in  Salzsäure  selbst  beim  Kochen 
gar  nicht  löslich.  Das  bei  Gegenwart  von  Alkali  gefällte  Hexahydrat  hält  hart- 
näckig etwas  Alkali  zurück,  ebenso  der  mit  Salzsäure  oder  durch  Kochen  aus 
alkalischer  Lösung  gelallte  Niederschlag.  Chromhydroxyd  wird  aus  Kalium- 
chromatlösung  durch  Kochen  mit  Kaliumpentasulfid  oder  auch  mit  Schwefel- 
ammonium gefallt.  Nach  Casthelaz  und  Leune  wird  schön  grünes  Chrom- 
hydroxyd aus  grünen  Chromoxydsalzlösungen  durch  Thonerdehydrat,  Zinkhydroxyd 
oder  Zink  gefällt  (17). 

b)  Guignet's  Grün.  Dies  ist  ein  Chromitetrahydrat,  Cr20(OH)4.  Es 
wird  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Moleküle  Kaliumbichromat  und  krystalli- 
sirter  Borsäure  und  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser  erhalten,  wobei  das  ent- 
standene   Chromiborat    zersetzt    wird.      Die    letzten    Spuren    Borsäure   werden 
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durch  Kochen  mit  Alkali  entfernt  (i8).  Das  Kaliumbichromat  lässt  sich  durch 
Chromsäure  oder  durch  bei  100°  getrocknetes  Chromhydroxyd  ersetzen,  nur  muss 
dann  das  Schmelzen  durch  erhöhten  Borsäurezusatz  erleichtert  werden  (Scheurer- 
Kestner(i9).  Guignet*s  Grün  ist  ein  prachtvoll  grünes  Pulver,  das  als  Malerfarbe  und 
im  Zeugdruck  vielfach  Verwendung  findet.  Es  wurde  von  Pannetier  und  Binet 
zuerst  dargestellt;  diese  hielten  ihr  Verfahren  aber  geheim,  und  erst  nach  vielen 
Versuchen  gelang  es  Guignet,  dasselbe'Grün  darzustellen,  worauf  sein  Verfahren 
nach  erfolgter  Patentirung  bekannt  wurde  (20). 

4.  Lösliches  Chromhydroxyd.  Frisch  gefälltes  Chromhydroxyd  löst  sich 
in  wässriger  Chromchloridlösung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit.  Durch  Dialyse 
dieser  Lösung  erhielt  Graham  eine  Flüssigkeit,  welche  auf  1  Mol.  HCl  33  Mol; 
CrjOj  enthielt.  Die  dunkelgrüne  Lösung  verändert  sich  nicht  beim  Köchen 
oder  Verdünnen  mit  Wasser,  gelatinirt  aber  unter  Ausscheidung  von  gewöhnlichem 
Chromhydroxyd,  sobald  man  geringe  Mengen  eines  Salzes  hinzusetzt  (21). 

5.  Chromsäureanhydrid,  Chromtrioxyd,  CrOj.  Das  Chromsesquioxyd 
kann  leicht  höher  oxydirt  werden.  Wenn  Chromoxyd  mit  einem  Alkali,  Alkali- 
carbonat  oder  Erdalkali  bei  Luftzutritt  erhitzt  wird,  so  absorbirt  es  noch  unter- 
halb der  Rothgluthtemperatur  Sauerstoff;  ebenso,  wenn  Nitrate,  Chlorate  oder 
andere  Oxydationsmittel  zugegen  sind.  Die  gelbe  Schmelze  ist  ein  in  Wasser 
lösliches  Chromat.  In  wässriger,  freies  Alkali  enthaltender  Lösung  kann  das 
Chromoxyd  höher  oxydirt  werden  durch  Kaliumpermanganat,  Braunstein,  Blei- 
superoxyd, Chlor,  Chlorkalk,  Brom,  Ferricyankalium  und  andere  Oxydationsmittel. 

Die  chromsauren  Salze  haben  eine  gelbe  bis  rothe  Farbe.    Die  Chromsäure 

OH 
ist  eine  zweibasische  Säure,  H2Cr04  oder  CrOjC^oH' ^^''^'^  ^^"'^^  ^^^^^  *°^^^^^^ 
nicht  existiren.   Beim  Ansäuern  der  Lösung  eines  neutralen  Chromats  entsteht  eine 

r,Q  ^OH 
Anhydro-  oder  Pyro-Chromsäure,  HjCrjO,  oder  ^  X^>0    •    ^^^  kennt  auch 

Tri-  und  Polychromate.  Die  freie  Chromsäure,  das  Wasserstoffchromat,  HjCrO^, 
ist  nicht  bekannt;  freilich  besitzt  die  wässrige  Lösung  des  Chromsäureanhydrids 
saure  Eigenschaften,  entwickelt  z.  B.  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten;  beim 
Abdampfen  der  Lösung  krystallisirt  aber  das  Anhydrid  heraus. 

Für  die  Darstellung  des  Chromtrioxyds  sind  verschiedene  Methoden  ange- 
geben. Man  destillirt  Bleichromat  mit  Flussspath  und  conc.  Schwefelsäure  und 
zersetzt  das  gebildete  Chromfluorid  mit  Wasser  (Unverdorben).  Oder  man  zer- 
setzt Silberchromat  mit  der  entsprechenden  Menge  Salzsäure  und  dampft  die 
Chromsäurelösung  ein  (Thomsen)  (22). 

Am  einfachsten  verfahrt  man  nach  Fritzsche  (23)  so,  dass  man  eine  kalt 
gesättigte  Lösung  von  Kaliumbichromat  mit  dem  anderthalbfachen  Volumen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zersetzt.  Beim  Erkalten  der  heissgewordenen  Lösung 
scheidet  sich  fast  alles  Chromtrioxyd  in  langen  Nadeln  aus.  Dasselbe  muss  nach 
dem  Abtrocknen  auf  porösen  Thonplatten  durch  UmkrystalHsiren  aus  Wasser  ge- 
reinigt werden. 

Dies  Verfahren  ist  vielfach  modificirt  worden.  Nach  Zettnow  (24)  erhält 
man  eine  sehr  gute  Ausbeute,  wenn  man  300  Grm.  Kaliumbichromat  mit  500  Cbcm. 
Wasser  und  420  Cbcm.  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  Lösung  erhitzt  und 
stehen  lässt.  Nach  12  Stunden  ist  das  gebildete  saure  Kaliumsulfat  auskrystallisirt. 
Die  Mutterlauge  wird  auf  80—90''  erhitzt  und  mit  250  Cbcm.  Schwefelsäure  und 
so  viel  Wasser  versetzt,  dass  das  anfänglich  ausgeschiedene  Chromtrioxyd  sich 
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gerade  wieder  löst.  Nach  einigen  Stunden  giesst  man  die  Mutterlauge  von  der 
ausgeschiedenen  Krystallmasse  ab  und  kann  dann  aus  jener  noch  eine  zweite 
und  dritte  Krystallisation  erhalten.  Die  auf  einem  porösen  Stein  getrockneten 
Krystalle  kann  man  nach  Bunsen  (25)  weiter  reinigen,  indem  man  sie  auf  einem 
Bimstein-  oder  Asbestfilter  mit  Hilfe  der  Wasserluftpumpe  mit  starker,  unter- 
salpetersäurefreier  Salpetersäure  wäscht  und  darauf  in  einem  trocknen  Luftstrome 
bei  60—80°  trocknet. 

Nach  einer  andern  Methode  kocht  man  Bariumchromat  mit  überschüssiger 
Salpetersäure,  trennt  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  vom  auskrystallisirten 
Bariumnitrat,  destillirt  etwa  die  Hälfte  der  Salpetersäure  ab  und  lässt  erkalten, 
'wobei  noch  einmal  Bariumnitrat  auskrystallisirt.  Die  jetzt  barytfreie  Flüssigkeit 
wird  fast  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  wiederum  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  eingedampft,  bis  nach  wiederholter  Operation  alle  Salpetersäure  ver- 
jagt ist  [SeEWERT  (26),   DUVILLIER  (27)]. 

Das  Chromtrioxyd,  besonders  das  durch  Schwefelsäure  abgeschiedene,  bildet 
schön  carmoisinrothe,  lange  Nadeln,  rhombische  Prismen  vom  Vol.-Gew.  2*819 
bei  20°  (Schafarik).  Es  schmilzt  bei  193°  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit, 
die  bei  170  bis  172°  zu  einer  schwarzrothen,  glänzenden  Krystallmasse  erstarrt. 
Bei  250°  tritt  unter  Sauerstoffentwicklung  Zersetzung  ein  zu  Sesquioxyd.  An 
feuchter  Luft  zerfliesst  das  Anhydrid.  Die  wässrige  Lösung  ist  concentrirt  roth- 
braun, verdünnt  citronengelb;  dieselbe  färbt  Seide  und  Wolle  direkt.  Die  Löslich- 
keit in  Schwefelsäure  wechselt  mit  der  Concentration  der  letzteren  und  ist  am 
geringsten  bei  einer  Säure  mit  84-5 J^  H3SO4  (Bolley).  In  wasser-  und  alkohol- 
freiem Aether  löst  das  Anhydrid  sich  ohne  Veränderung. 

Das  Chromtrioxyd  ist  ein  sehr  energisches  Oxydationsmittel.  Selbst  ver- 
dünnte Lösungen  oxydiren  schweflige  Säure  sofort  zu  Schwefelsäure,  Schwefel- 
wasserstoff unter  Schwefelabscheidung  zu  Wasser,  Alkohol  zu  Aldehyd  und  Essig- 
säure. Bei  der  Berührung  von  Weingeist  mit  trocknem  Anhydrid  tritt  Feuer- 
erscheinung ein.  Auch  Papier,  Zucker,  Oxalsäure  reduciren  Chromsäurelösung. 
Wenn  diese  Oxydationen  bei  Gegenwart  freier  Säure  stattfinden,  so  verbindet 
diese  sich  mit  dem  entstehenden  Chromoxyd.  Bei  Anwendung  des  häufig  ge- 
brauchten Oxydationsgemisches  von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  bildet 
sich  Chromalaun  als  Nebenproduct.  In  neutraler  Lösung  scheiden  sich  sogen. 
Chromsuperoxyde  als  dunkle  Niederschläge  ab. 

Wenn  man  zu  einer  nicht  zu  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  Chromsäure 
Wasserstoffsuperoxyd  setzt,  so  bildet  sich  eine  indigoblaue  Flüssigkeit,  die  sich 
alsbald  unter  Sauerstoffentwicklung  zersetzt.  In  concentrirten  Lösungen  tritt  so- 
fort Sauerstoffentwicklung  auf  ohne  Bläuung.  Schüttelt  man  die  wässrige  Lösung 
mit  Aether,  so  nimmt  dieser  die  blaufarbende  Substanz  auf;  die  blaue  ätherische 
Lösung  ist  haltbarer  als  die  wässerige,  hinterlässt  aber  beim  Verdunsten  des 
Aethers  Chromtrioxyd.  Die  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  sie  sowohl  zum 
Nachweis  der  Chromsäure,  als  auch  des  Wasserstoffsuperoxyds  benutzt  wird. 
Den  Körper,  welcher  diese  von  Bareswil  entdeckte  Blaufärbung  hervorruft,  hielt 
man  bis  vor  Kurzem  für  Ueberchromsäureanhyrid  CrjO^.  Moissan  hat  indessen 
jüngst  nachgewiesen,  dass  derselbe  eine  Verbindung  von  Chromsäureanhydrid 
mit  Wasserstoffsuperoxyd,  CrOj-HgOg,  ist.  Die  ätherische  Lösung  gab  beim 
Eindampfen  im  trockenen  Vacuum  bei  — 20°  indigoblaue,  ölige  Tropfen.  Bei 
der  Bestimmung  des  aus  einer  ätherischen  Lösung  von  bestimmtem  Gehalt  an 
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Cr  entwickelten  Sauerstoffs  wurden  Zahlen  erhalten,  welche  obiger  Formel  ent- 
sprechen; femer  wurde  Wasserstoff  in  dem  Körper  nachgewiesen. 

6.  Zwischen  dem  Chromsesquioxyd  und  der  Chromsäure  stehen  noch  einige 
Oxyde,  die  man  als  Chromsuperoxyde  bezeichnet.  Man  kann  dieselben  auch 
als  Chromsalze  der  Chromsäure  ansehen. 

a)  Cr^Oj-CrOj  wurde  von  Vaüqüeun  durch  wiederholtes  Eindampfen  von  Chromhydroxyd 
mit  Salpetersäure  und  vorsichtiges  Erhitzen  zum  Vertreiben  der  Salpetersäure  erhalten.  Maus  (9) 
hat  es  durch  Digeriren  von  Chromhydröxyd  mit  wässriger  Chromsäure  dargestellt^  sowie  durch 
Fällen  von  Kaliumchromat  mit  einer  Chromoxydsalzlösung. 

öKjCrO^  4-  Cr,  (SO  J  ,  =  SKjSO^  -f-  2K,Crj07  +  Cr,Oß. 

Der  hellbraune  Niederschlag  verliert  bei  längerem  Waschen  mit  Wasser,  besonders  heissemi 
Chromsäure  und  wird  zu  Chromhydroxyd.  Eine  Lösung  von  Kaliumpyrochromat  löst  Stickoxyd, 
indem  sie  sich  dunkel  färbt,  und  scheidet  allmählich  einen  braunen  Niederschlag  ab,  der  bei 
250^  getrocknet  schwarz  wird  und  die  Zusammensetzung  Cr.^03*CrO,  hat.  Auch  ein  Gemisch 
von  Kaliumpyrochromatlösung  und  Alkohol  scheidet  im  Licht  einen  braunen  Ansatz  ab,  der  bei 
100®  getrocknet  die  Zusammensetzung   CrjOj'CrOj^GHjO  hat  (Vogel)  (29). 

b)  2CrjOj-CrOj  bildet  sich,  wenn  der  Dampf  von  Chromoxychlorid,  CrO^Cl,,  durch  ein 
nicht  ganz  bis  zum  Glühen  erhitztes  Rohr  geleitet  wird  (Wöhler),  femer  auch,  wenn  Chrom- 
säure auf  über  300  ^  aber  nicht  zum  Glühen  erhitzt  wird  CGeuther  und  Merz)  (30),  in  Form 
kleiner,  glänzender,  violetgrUner  Säulen  vom  Vol.-Gew.  4. 

c)  dCr^Oy'CrOj  entsteht  beim  Erwärmen  verdünnter  wässriger  Chromsäure  mit  Alkohol, 
bis  der  Aldehydgeruch  verschwunden  ist.  Der  allmählich  sich  absetzende  Niederschlag  wird  mit 
Wasser  gekocht,  bis  Essigsäuregeruch  auftritt,  und  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen. 
Graubraunes  Pulver,  in  Salz-  und  Salpetersäure  leicht  löslich;  aus  den  Lösungen  fällt  Ammoniak 
Chromhydroxyd  (Traube)  (31). 

d)  CrjO,'3CrO,  entsteht  nach  DÖbereiner  beim  Erhitzen  von  Chromsäure  auf  über 
250°.     Die  schwarze  Masse  wird  mit  Wasser  ausgekocht. 

Glühhitze  führt  die  Chromsuperoxyde  unter  Sauerstoff-Entwicklung  in  Chrom- 
oxyd über,  beim  Kochen  mit  Alkaiilauge  tritt  Zerlegung  in  Chromhydroxyd  und 
chromsaures  Salz  ein. 

n.    Halogenverbindungen. 

1.  Chromchlorür,  CrCl^,  entsteht,  wenn  Chrommetall  in  Salzsäure  gelöst 
oder  in  Chlorwasserstoflfgas  geglüht  wird,  ferner  durch  massiges  Erhitzen  von 
Chromchlorid  in  einem  Strome  von  trocknem,  luflfreiem  Wasserstoff,  bis  kein 
Chlorwasserstoff  mehr  entweicht  (Moberg).  Es  bildet  eine  weisse,  krystallinische 
Masse,  welche  sich  in  luftfreiem  Wasser  unter  Wärmeentwicklung  mit  blauer 
Farbe  löst.  Die  Lösung  wird  rasch  grün  in  Folge  von  Oxydation,  wobei  sich 
Chromoxychlorid  CrjOCl4  bildet.  Dieselbe  ist  ein  kräftiges  Reductionsmittel; 
sie  absorbirt  auch  Stickoxyd  unter  Braunfarbung.  Eine  blaue  Lösung  wird  femer 
durch  allmähliche  Auflösung  von  Zink  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Chrom- 
chlorid oder  Chromisulfat  unter  WasserstofF-Entwickelung  gebildet  (Loewel)  (75). 

2.  Chrombromür,  CrBrj,  durch  Erhitzen  von  Chrombromid  im  Wasser- 
stoffstrom dargestellt,  ist  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  welche  dem  Chlorür 
sehr  ähnlich  ist. 

3.  Chrom  Chlorid,  Cr^Clß,  bildet  sich  beim  Verbrennen  von  metallischem 
Chrom  in  trocknem  Chlorgase.  Man  stellt  es  dar  —  wie  Aluminiumchlorid  — 
durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  Chromoxyd  und  Kohle  in  einem 
trocknen  Chlorstrome: 

Cr^Oa  -h  3C  4-  3Clj  =  3C0  -h  CrjClg. 
Das   bei    hoher   Temperatur   im    Chlorstrom    sublimirende    Chlorid    bildet 
schöne,  pfirsichblüthrothe,  glänzende  Blättchen.    Beim  Erhitzen  an  der  Lufl  gehen 
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sie  unter  Chlorentwickelung  in  Chromoxyd  über.  Durch  Wasserstoff  wird  das 
Chlorid  bei  Rothgluth  zu  Chlorür  und  theilweise  zu  metallischem  Chrom  reducirt. 
Durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Alkalicarbonat  wird  es  oxydirt.  Das  Chlorid 
wird  weder  von  Säuren,  noch  von  Alkalien  angegriffen,  es  ist  in  kaltem  und 
siedendem  Wasser  nahezu  unlöslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  200°  geht  es  in  grünes,  wasserhaltiges,  leicht  lösliches 
Chlorid  über.  Ebenso  löst  es  sich  in  Wasser  leicht  zu  grüner  Flüssigkeit,  wenn 
eine  geringe  Menge,  weniger  als  0001 J,  von  Chromchlorür  oder  auch  Kupfer- 
chlorür  oder  Zinnchlorür  zugegen  ist.  Dieselbe  grüne  Lösung  entsteht  auch 
beim  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  Salzsäure.  Bei  langsamem  Verdunsten 
scheiden  sich  daraus  zerfliessliche,  grüne  Krystallnadeln  des  zwölffach  ge- 
wässerten Chromchlorids,  Cr^Clg- 12HjO,  ab,  welche,  nicht  über  100° 
erhitzt,  Krystallwasser  abgeben  und  in  sechsfach  gewässertes  Chlorid,  CrjClg- 
6H2O,  übergehen.  Dieses  nimmt  Wasser  unter  Erwärmung  auf  und  zerfliesst 
an  feuchter  Luft.  Werden  die  gewässerten  Chloride  im  Chlor-  oder  Salzsäure- 
gasstrom auf  250°  erhitzt,  so  geben  sie  ihr  Wasser  ab  und  hinterlassen  pfirsich- 
blüthrothe,  leicht  lösliche  Blättchen,  welche  bei  höherer  Temperatur  als  unlös- 
liches Chlorid  sublimiren.  Durch  Eindampfen  der  wässrigen  Lösungen  kann 
man  ein  wasserfreies  Chlorid  nicht  erhalten,  da  bei  100°  Salzsäure  entweicht 
und  basische  Chloride  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  Löslichkeit 
zurtickbleiben,  welche  bei  höherer  Temperatur  völlig  in  Chromoxyd  übergehen. 
Das  eben  erwähnte  violette,  lösliche  Chlorid  giebt  eine  violette,  wässrige 
Lösung.  Aehnliche  Lösungen  erhält  man  durch  Zersetzung  des  violetten  Chromi- 
sulfats  mittelst  Chlorbariums,  oder  durch  Fällung  von  Chromalaun  mit  Ammoniak 
und  Lösung  des  Niederschlags  in  Salzsäure  u.  s.  w.  Durch  einfaches  Kochen 
geht  die  Lösung  in  die  grüne  Modification  über.  Die  im  reflectirten  Licht 
smaragdgrünen  Chloridlösungen  sind  im  durchfallenden  Licht  röthlich. 

4.  Chrombromid,  Cr,Brg,  wird  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Chlorid  erhalten  in  Fonn 
schwarzer,  glänzender  Krystallschuppen,  die  schwach  rothen  Reflex  zeigen  und  in  durchfallendem 
Lichte  olivengrUn  erscheinen.  In  seinen  Eigenschaften  steht  es  dem  Chlorid  nahe  zur  Seite. 
Die  dunkelgrüne  Lösung  erhält  man  durch  Lösen  von  Chromhydroxyd  in  BromwasserstofTsäure. 

5.  Jodide  des  Chroms  sind  nicht  bekannt. 

6.  Chrom fluorid,  Cr^Flg,  erhält  man  durch  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  Flusssäure 
und  Verdampfen  der  tiefgrUn  gefärbten  Lösung  als  grüne,  wasserhaltige,  leicht  lösliche  Kiystall- 
masse.  Dieselbe  lässt  sich  ohne  Zersetzung  trocknen,  ist  nach  stärkerer  Erhitzung  kaum  noch 
löslich  in  Wasser.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  schmilzt  das  Fluorid  und  sublhnirt  bei  stärkster 
Weissgluth  in  regulären,  dunkelgrünen  Octaedern  (St.  Claike  Deville). 

7.  Sechsatomiges  Chrom  geht  eine  Fluorverbindung  CrFlg  ein.  Dieses  Chromhexa fluorid 
entsteht  durch  DestiUation  eines  Gemenges  von  einem  chromsauren  Salze,  gewöhnlich  Blei- 
chromat,  und  Flussspath  mit  Schwefelsäure  in  einer  Blei-  oder  Platinretorte: 

SCaFlj  +  PbCrO^  +  4HjjS0^  =  CrRg  +  PbSO^  +  SCaSO^  +  4HjO. 
Es  entweichen  orangerothe  Dämpfe,   die  ziemlich  schwer  zu  einer  niedrig  siedenden,   blut- 
rothen  Flüssigkeit  zu  condensiren  sind.     Die  Dämpfe  greifen  die  Schleimhäute  sehr  heftig  an. 
An  feuchter  Luft  bildet  das  Fluorid  gelbe  Nebel,  indem  es  sich  mit  Wasser  zu  Fluorwasserstoflf 
und  Chromsäureanhydrid  zersetzt: 

CrFlg  4-  3HjO  =  CrO,  +  6HF1. 

IIL  Chromoxyhaloide. 

Beim  Erhitzen  des  gewässerten  Chromchlorids  auf  120°  bleibt  ein  blassrother, 
zerfliesslicher  Rückstand  (Moberg),  vielleicht  Cr3Cl5(OH) -41120  (Schiff)  (32). 

Beim  Erhitzen  des  Chlorids  auf  150°,  so  lange  noch  Salzsäure  fortgeht, 
bleibt  ein  graurothes  Pulver,  welches  mit  wenig  Wasser  übergössen,  einen  rosen- 
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xothen  Rückstand  hinterlässt,  in  warmem  Wasser  aber  vollständig  löslich  ist. 
Die  Lösung  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  einen  dunkelrothen  Rückstand 
Cr2Cl4(OH)a.2H80. 

Wenn  Chromchloridlösung  mit  Chromhydroxyd  digerirt  wird,  so  färbt  sich 
dieselbe  dunkelgrün  und  giebt,  bei  70 — 80°  verdampft,  schwarzgrüne,  amorphe, 
glänzende  Massen,  die  in  Wasser  erst  zu  Pulver  zerfallen,  dann  sich  lösen.  Die 
Zusammensetzung  ist  Cr2Cl2(OH)^-5H20  (Schiff). 

Beim  Glühen  der  Oxychloride  bleibt  Chromoxyd. 

Chromylchlorid,  Chromacichlorid,  Chlorchromsäure,  CrOjClg. 
Diese,  zuerst  von  Thomson  (33),  später  von  Berzelius  und  Wöhler  (34)  und  von 
H.  Rose  (35),  der  ihre  Zusammensetzung  feststellte,  näher  untersuchte  Ver- 
bindung wird  durch  Zersetzung  eines  geschmolzenen  Gemenges  von  10  Gw.-Thl. 
Kochsalz  und  12  Gw.-Thl.  Kaliumdichromat  mit  30  Gw.-Thl.  conc.  Schwefel- 
säure und  Rectification  des  Destillats  in  einem  Kohlensäurestrome  dargestellt: 
KjCrjOy  4-  4NaCl  4-  6H2SO4  =  2KHSO4  4-  4NaHS04  -h  SU^O  -h  2Cr02Cl2, 
oder  mit  monochromsaurem  Kalium: 
KgCrO^  +  2NaCl  4-  4H2SO4  =  2KHSO4  4-  2NaHS04  4-  2H2O  4-  CrOgClj. 

Das  entstandene  Wasser  muss  durch  überschüssig  zugesetzte  Schwefelsäure 
gebunden  werden  können.. 

Femer  bildet  der  Körper  sich  bei  Destillation  eines  wasserfreien  Gemenges 
von  Chromsäure  und  Eisenchlorid  (Geuther)  (36);  von  Chromsäure  und  Chrom- 
chlorid (Geuther)  (30);  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Chromsäure 
oder  Kaliumchromat  (Schiff)  (37);  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Schwefel- 
säure, in  welcher  Chromsäure  vertheilt  ist  (Henry)  (38);  bei  Einwirkung  von 
Pyroschwefelsäurechlorid  auf  chromsaure  Salze  (Rosenstiehl). 

Das  Chromacichlorid  ist  eine  dunkelrothe,  bei  auffallendem  Licht  fast  schwarze 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  raucht,  bei  25°  das  Vol.-Gew.  1-92  hat  (Thorpe)  (40) 
und  bei  118°  (corr.)  siedet.  Die  Dampfdichte,  auf  Luft  als  Einheit  bezogen, 
ist  5*39  (Bineau,  Carstanjen)  (41).  Durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet  zerfällt 
es  in  krystallisirendes  Chromoxyd,  Chlor  und  Sauerstoff  (Wöhler).  Es  wirkt 
stark  oxydirend,  so  dass  es  bei  leicht  oxydablen  Körpern,  wie  Phosphor,  Schwefel, 
Schwefelwasserstoff,  Alkohol  und  anderen  organischen  Verbindungen  Explosionen 
oder  Entflammungen  hervorruft.  Mit  Essigsäure  verdünnt  wirkt  es  auf  Kohlen- 
wasserstoffe zugleich  oxydirend  und  chlorirend.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  so- 
fort zu  Chromsäureanhydrid  und  Salzsäure: 

CrOjClg  4-  HjO  =  CrOg  4-  2HCL 

Im  zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  180  bis  190°  erhitzt,  zerfällt  es  in  Chlor 
und  Trichromylchlorid,  Cr^OgClj,  ein  schwarzes,  amorphes,  an  der  Luft  zer- 
fliessliches  Pulver  (Thorpe)  (40):  SCrOjCl,  =  CrgOgC^  4-  4C1.  Dieser  Körper 
entsteht  auch,  wenn  Jod  in  Chromacichlorid  gelöst  und  die  Masse  destillirt  wird, 
wobei  Chlorjod  entweicht: 

SCrOaCl»  4-  4J  =  CrjOgClg  4-  4JC1  (Mac  Ivor)  (42). 
IV.    Schwefel-,  Stickstoff-  und  Phosphor-Verbindungen. 

1.  Chromsulfür,  Chromosulfid,  CrS,  ist  als  schwarzes  Mineral,  Daubrelit  genannt,  in 
einem  mexikanischen  Meteoreisen  gefunden  worden  (Lawrence  Smith).  ChromchlorUrlösung 
liefert  mit  Schwefelkalium  oder  Schwefelammonium  einen  schwarzen,  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels unlöslichen  Niederschlag,  der  vermuthlich  CrS  ist. 

2.  Chromsulfid,  Chromisulfid,  Chromsesquisulfid,  Cr^Sg,  entsteht,  wenn  Schwefel- 
kohlenstoffdampf über  weissgluhendes  Chromoxyd  geleitet  wird  (H.  Rose);   femer  beim  Glühen 
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von  Chromchlorid,  Chromoxyd,  Chromtrioxyd  im  Schwefelwasserstofistrome ;  beim  Schmelzen 
von  Chromoxyd  oder  Kaüumchromat  mit  FUnfTach-Schwefelkalium ;  beim  Glühen  von  Kaliam- 
chromat  mit  Schwefelkohlenstoffdaropf.  Es  bildet  grau-schwarze,  metallglänzende,  biegsame 
Blättchen  yon  3'77  Vol-Gew.  (Schafarik).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es  zu  grünem 
Oxyd.  Unlöslich  in  Wasser,  wird  es  auch  von  concentrirten  Säuren  nur  schwierig  angegrififen. 
Auf  nassem  Wege  lässt  sich  das  Sulfid  nicht  erhalten,  da  Lösungen  von  Chromisalzen,  gerade 
wie  Aluminiumsalzlösungen,  durch  lösliche  Sulfide  so  zersetzt  werden,  dass  sich  unter  Freiwerden 
von  Schwefelwassserstoff  das  Hydroxyd  bildet: 

CrjClß  4-  3(NH JjS  +  6HjO  =  CrCOH)^  +  GNH^Cl  +  3H,S. 

3.  Chromnitrid,  Stickstoffchrom,  Cr, Ng,  entsteht,  wenn  metallisches  Chrom  anhaltend 
und  unter  wiederholtem  Zerreiben  im  Stickgas  zur  Weissgluth  erhitzt  wird  und  das  erhaltene 
Produkt  durch  kochende  Salzsäure  von  überschüssigem  Chrom  befreit  wird  (Briegleb  u.  Geuther) 
(45),  oder  wenn  wasserfreies  Chromchlorid  in  Ammoniakgas  erhitzt  wird  (SchrÖtter)  (46), 
auch  wenn  ein  Gemenge  von  Chromchlorid  und  Salmiak  im  Wasserstoffstrom  erhitzt  wird,  ohne 
dass  Rothgluth  dabei  erreicht  wird  (Ufer)  (47). 

Es  ist  ein  schwarzes,  schweres  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft  auf  200°  ver- 
brennt, selbst  von  schmelzendem  Kalihydrat  kaum  angegriffien  wird.  Mit  Kaliumnitrat  oder 
-chlorat  verpufft  es  heftig  unter  Entwickelung  von  Stickgas.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom 
wird  es  nicht  verändert;  in  Chlorgas  erhitzt  bildet  es  violettes  Chlorid  und  Stickstoff,  wobei 
anfänglich  schwache  Explosionen,  vielleicht  infolge  der  Bildung  von  Chlorstickstoff,  auftreten. 
Trockener  Chlorwasserstoff  zersetzt  es  bei  Rothgluth  in  violettes  Chlorid  und  Salmiak.  Verdünnte 
Säuren  und  Alkalien  greifen  es  nicht  an,  conc.  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  Chromammoniumsulfat. 

4.  Chromphosphid,  Cr^Pj,  entsteht  durch Ueberleiten  von  Phosphorwasserstoffgas  Über  er- 
hitztes Chromchlorid  (H.  Rose)  (48):  Cr,Clg  +  2PH,  =  Cr,P,  +  6HC1,  oder  indem  man 
Phosphordampf  über  glühendes  Kaliumchromat  leitet  und  die  unter  Feuererscheinung  gebildete 
Masse  mit  Wasser  auslaugt  (Martius)  (49),  oder  indem  man  ein  Gemisch  von  Chromoxyd, 
Phosphorsäure  und  Kohle  glüht.  Es  bildet  ein  graues,  krystallinisches,  metallisch  glänzendes 
Pulver,  das  sehr  schwer  schmelzbar  ist  und  im  Sauerstoffstrom  zu  Chromiphosphat  verbrennt. 

V.  Sauerstoffhaltige  Salze. 

A.  Chromosalze,  Chromoxydulsalze.  Diese  Salze  sind  ausserordentlich  veränderlich; 
sie  nehmen  an  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich  in  grüne  Chromisalze.  Sie  lösen 
Stickoxyd  mit  dunkelbrauner  Farbe. 

L  Chromosulfat,  schwefelsaures  Chromoxydul,  CrSO^,  ist  in  der  Lösung  enthalten, 
welche  man  durch  Behandlung  von  Chrommetall  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Luftabschluss 
erhält  (Peligot)  (80).  In  festem  Zustande  ist  das  Salz  nicht  bekannt.  Die  mit  Ammoniak 
und  Salmiak  versetzte  Lösung  absorbirt  Sauerstoff,  Stickoxyd,  auch  Acetylen.  Mit  Kalium- 
sulfat liefert  die  Lösung  ein  Doppelsalz,  das  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  schön  blauen, 
rhombischen  Prismen,  K,S04*CrS04+6H30,  abscheidet.  Dieselben  werden  an  der  Luft 
unter  Sauerstoff-Absorption  grün. 

2.  Chromosulfit,  schwefligsaures  Chromoxydul.  Aus  Chromchlorürlösung  wird 
durch  schwefligsaures  Kalium  ein  ziegelrother  Niederschlag  gef^t,  der  an  der  Luft  durch  Oxyda- 
tion rasch  braun  und  dann  blaugrün  wird  (Moberg)  (50). 

3.  Chromophosphat,  phosphorsaures  Chromoxydul,  CrHPO^  oder  Cr,  (PO^),, 
wird  aus  Chromchlorürlösung  durch  Dinatriumphosphat  als  blaues  Pulver  gefällt,  welches  an  der 
Luft  grün  wird. 

4.  Chromocarbonat,  kohlensaures  Chromoxydul,  CrCO,,  wird  durch  Fällen  des 
Chlorürs  mit  Natriumcarbonat  erhalten;  in  der  Kälte  entsteht  ein  gelber  bis  grünblauer,  in  der 
Wärme  ein  rothbrauner  Niederschlag  (Moberg). 

B.  Chromisalze,  Chromoxydsalze.  Die  Chromosalze  existiren  in  zwei 
verschiedenen  Modificationen;  sie  sind  entweder  grün  oder  violet,  ohne  dass  die 
chemische  Zusammensetzung  eine  andere  sei.  Die  grüne  Modifikation  entsteht 
immer,  wenn  man  ein  Chromisalz  bei  100°  darstellt  oder  die  Lösung  eines 
violetten  Salzes  zum  Sieden  erhitzt     Die   violette  Art  entsteht  immer  in  der 
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Kälte  ^,  meistens  werden  die  Lösungen  det  grünen  Salze  nach  einige?  Zeit  violett 
Die  violetten  Salze  kr>'stallisiren,  die  grünen  nicht 

1.  Chrominitrat>  salpetetsaures  Chromoxyd,  Cr^  (NOg)g,  erhält  man 
durch  Auflösen  des  Hxdroxyds  in  Salpetersäure.  Ist  ersteres  im  Ueberschuss  vor- 
handen, so  bildet  sich  ein  basisches  Nitrat.  Die  grüne  Lösung  liefert  beim  Ab- 
dampfen keine  Krystalle.  Auf  Zusatz  von  Salpetersäure  geht  die  grüne  Lösung 
in  violett  über.  Das  normale  Salz  krystallisirt  auf  Zusatz  von  viel  Salpetersäure 
zur  Lösung  in  purpurfarbenen  Prismen,  ^^(NOj)^ -h  SHgO,  die  bei  36*^  zur 
dunkelgrünen  Flüssigkeit  schmelzen  (Ordway)  (52).  Bei  Wasserbad hitze  geht  das 
Salz  in  ein  basisches  Nitrat  Cr2(N03)4(OH), -h  IIH^O  über,  welches  eine 
dunkelgrüne,  zähe,  in  Wasser  lösliche  Masse  bildet  und  bei  stärkerem  Erhitzen  noch 
basischere  Nitrate,  schliesslich  chromsaures  und  salpetersaures  Chromoxyd  liefert. 

2.  Chromisulfit,  schwefligsaures  Chromoxyd,  Cr2(S03)3.  Chrom- 
hydroxyd löst  sich  in  wässriger  schwefliger  Säure  mit  grüner  Farbe.  Durch  Alko- 
hol wird  die  Lösung  weisslichgrün  gefällt  (Musprait)  (53).  Beim  Kochen  der 
Lösung  fallt  ein  grünes  basisches  Salz  aus.  Nach  Berthier  fallen  die  schweflig- 
sauren Alkalien  selbst  bei  längerem  Kochen  die  Chromisalze  nicht  (54). 

3.  Chromiselenit,  selenigsaures  Chromoxyd.  Ein  basisches  SaU  wird  aus  Chrom- 
alaunlÖsuDg  durch  selenigsaures  Natrium  als  amorpher  grtiner  Niederschlag  gefällt.  Dasselbe 
verwandelt  sich,  mit  3  Mol.  wässriger  seleniger  Säure  behandelt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
allmählich  in  neutrales  Salz,  kleine  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  02(803)3*  15 H^O 
(Nilson).    Wird  das  Salz  mit  überschüssiger  Säure  behandelt,  so  bilden  sich  unlösliche  saure  Salze. 

4.  Chromisulfat,  schwefelsaures  Chromoxyd,  Cr2(S04)3. 

a)  Violettes  Sulfat.  Man  bereitet  dieses  Salz,  indem  man  8  Gew.-Thle. 
bei  100°  getrocknetes  Chromhydroxyd  mit  8 — 10  Gew.-Thln.  conc.  Schwefelsäure 
in  einem  geschlossenen  Gefässe  digerirt.  Die  Masse  absorbirt  allmählich  Feuchtig- 
keit und  geht  aus  der  grünen  in  die  violette  Modifikation  über,  indem  sie  ein 
blaugrünes  Krystallaggregat  bildet.  Man  löst  die  Masse  in  Wasser  und  fällt  mit 
starkem  Alkohol  das  violette  Salz,  während  das  grüne  und  die  überschüssige 
Säure  in  Lösung  bleiben.  Man  löst  wiederum  in  Wasser  und  setzt  Alkohol  zu, 
bis  eben  ein  Niederschlag  zu  erscheinen  anfangt.  Man  bringt  dann  eine  ange- 
feuchtete Membran  auf  die  Mündung  des  Gefasses,  durch  welche  das  Wasser 
langsam  verdunstet,  während  der  sich  allmählich  concentrirende  Alkohol  die 
Bildung  regelmässiger  Oktaeder  bewirkt,  welche  im  reflectirten  Licht  roth violett 
und  im  durchfallenden  Licht  granatroth  erscheinen.  Diese  Krystalle  haben  die  Zu- 
sammensetzung Cr2(S04)3-  IÖH3O  [Schroettfr(55)],  nach  Siewert(56)  Cr2(S04)3- 
I8H2O,  welche  letztere  Formel  derjenigen  des  natürlichen  neutralen  Aluminium- 
sulfats (Haarsalz)  analog  ist.  Wegen  seiner  grossen  Löslichkeit  in  Wasser  — 100  Gew.- 
Thle.  bedürfen  nur  83  Gew.-Thle.  kaltes  Wasser  zur  Lösung  —  kann  man  die 
Krystalle  nicht  gut  durch  freiwillige  Verdunstung  der  wässrigen  Lösung  erhalten. 

b)  Grünes  Sulfat  bildet  sich  aus  dem  violetten,  wenn  dieses  auf  100°  er- 
hitzt wird,  wobei  dasselbe  zunächst  in  seinem  Krystallwasser  schmilzt  und  10  Mol. 
Wasser  verliert.  Es  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Chromoxyd  in  der  Wärme.  Infolge  seiner  grossen  Löslichkeit  in  Alkohol  kann 
es  von  dem  violetten  Salz  getrennt  werden.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird 
die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium  nicht  vollständig  gefallt. 

c)  Rothes  unlösliches  Sulfat  Ein  wasserfreies  Chromisulfat,  welches 
in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslich  ist,  erhält  man  durch  Erhitzen  eines  der 
vorhergehenden  Sulfate  mit   Schwefelsäure,  bis  sich  Dämpfe  von  Schwefelsäure 
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ZU  entwickeln  anfangen.  Bei  grossem  Ueberschuss  der  Säure  trübt  sich  die 
Flüssigkeit  und  es  scheidet  sich  ein  pfirsichblüthrothes  Pulver  ab,  das  beim  Erkalten 
blasser  wird  (Schrötter)  (55). 

Mit  wenig  Säure  erhält  4nan  eine  durchscheinende  dickliche  Masse  von  hell- 
gelber Farbe,  die  nach  dem  Verdampfen  der  Säure  das  rothe  Sulfat  hinterlasse. 

Dies  Salz  ist  sehr  stabil;  auch  Alkalien  greifen  es  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  an;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  und  durch  schmelzendes  Kalihydrat 
wird  es  allmählich  zersetzt.  Durch  hohe  Wärmegrade  wird  es  in  Chromoxyd, 
schweflige  Säure  und  Sauerstoff  zerlegt.  Nach  den  Untersuchungen  von  Traube 
(57)  ist  dieser  Körper  ein  saures  Sulfat  von  der  Formel  2Cr(S04)3«HjS04. 

Die  Lösung  des  neutralen  Salzes  giebt  bei  Ammoniakzusatz  oder  beim 
Digeriren  mit  Chromhydroxyd  basische  Salze  von  verschiedener  Zusammensetzung. 
Ein  Salz  Crj(S 04)3(011)2  entsteht  nach  Schröiter  beim  Sättigen  von  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  Chromhydroxyd  bis  fast  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction. 
Die  durch  Eintrocknen  bei  60°  erhaltene  dunkelgrüne  Masse  enthält  4  Mol. 
Wasser  (Schiff)  (32).  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Aus  der  concentrirten 
Lösung  fällt  auf  Wasserzusatz  ein  basischeres  Salz. 

Wenn  man  verdünnte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  oder  violettes  normales 
Sulfat  in  kochender  wässri^er  Lösung  mit  Chromhydroxyd  digerirt,  so  enthält 
das  grüne  Filtrat  öCr^Oj.  8  SO3  oder  4Crj(S04)j,(OH)j  -+-  Crj(0H)6  (Siewert) (5 6). 

5.  Das  neutrale  Chromisulfat  vereinigt  sich  mit  den  Sulfaten  der  Alkali- 
metalle zu  Doppelsalzen,  welche  vollständig  den  Alaunen  entsprechen  (vergl.  Bd.  I, 
pag.  505),  in  regulären  Oktaedern  mit  24  Mol.  Wasser  krystallisiren  und  Chrom- 
alaune genannt  werden. 

Ammoniumchromisulfat,  (NH4)jS04  4-  Cr,(S04)3-H  24H2O,  wird  durch 
Vermischen  der  entsprechenden  Sulfatlösungen  und  Krystallisirenlassen  erhalten 
(Mitscherlich).  Es  bildet  violette,  im  durchfallenden  Lichte  prächtig  rubinrothe 
Oktaeder  von  1*728  Vol.-Gew.  (Pettersson),  schmilzt  bei  100°  zu  einer  grünen 
Flüssigkeit,  entwickelt  dabei  18  Mol.  Wasser  und  erstarrt  zu  einer  hellgrünen 
Masse,  die  erst  bei  300°  das  übrige  Wasser  verliert.  Die  wässrige  Lösung  färbt 
sich  bei  75  bis  80°  grün  und  liefert  dann  beim  Verdunsten  keine  Krystalle  mehr. 

6.  Ein  Ammonium chromiselenat,  isomorph  mit  dem  vorigen,  vom 
Vol.-Gew.  1*984  hat  Peii'ersson  dargestellt 

7.  Thonerde-Chromoxydsulfat,  Al3(S04)j«Cr,(S04)3,  entsteht  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  1  Mol.  Aluminiumchlorid  und  2  Mol.  Chromsäure 
mit  Schwefelsäure  bis  auf  200°,  wobei  ein  saures  Salz  Al2(S04)j'Cr2H2(S04)4 
.sich  in  blassgrünen  Krystallen  abscheidet,  die  bei  120°  getrocknet  werden.  Das 
in  Wasser  unlösliche  Salz  verliert  bei  dunkler  Rothgluth  Schwefelsäure  und  wird 
zu  normalem  Salz  (Etard)  (58). 

Die  Doppel  Verbindungen  mit  den  Sulfaten  anderer  Metalle  s.  bei  diesen. 

8.  Chromihypophosphit,  unterphosphorigsaures  Chromoxyd,  Ct^(PO^K^)^ 
4-  3HjO  wird  durch  Zersetzen  von  Bariumhypophosphit  mit  Chromsulfat  und  Abdampfen  der 
Lösung  erhalten.  Es  bildet  eine  dunkelgrüne,  amorphe  Masse,  die  bei  200®  3  Mol.  Wasser  ver- 
liert und  dann  nicht  mehr  in  Wasser  löslich  ist  (Würtz)  (59). 

9.  Chromiphosphit,  phosphorigsaures  Chromoxyd,  durch  Fällen  einer  wässrigen 
Lösung  von  Chromchlorid  mit  einer  Lösung  von  phosphorigsaurem  Ammoniak  erhalten.  Das 
lockere  grllne  Pulver  entwickelt  beim  Glühen  phosphorfreien  Wasserstoff  (H.  Rosb)  (60). 

10.  Chromiphosphate. 

a)  Orthophosphorsaures  Chromoxyd.     Beim  EingieSsen   einer  Lösung  von  Natrium- 
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pliospliat  (Na^HPO^)  in  überschüssige  Chromalaunlösung  entsteht  ein  voluminöser,  violetter 
Niederschlag  ^^(PO^),  +  2H,0,  der  bei  100°  7  Mol.  Wasser  verliert  und  grün  wird.  Wenn 
man  umgekehrt  zu  Natriumphosphatlösung  Chromalaunlösung  setzt,  so  bildet  sich  ein  grünlicher 
flockiger  Niederschlag,  CrjCPO^)^  +  6H3O  (Rammelsbbrg)  (61).  Grüne  Chromoxydsalzlösungen 
werden  durch  Natriumphosphat  erst  nach  einiger  Zeit  gefällt.  Das  grüne  Phosphat  wird  beim 
Glühen  blauschwarz,  ist  in  Mineralsäuren  wie  in  fixen  Alkalien  löslich,   unlöslich  in  Essigsäure. 

b)  Chrompyrophosphat,  Cr^(P.^Oy)j,  wird  durch  doppelte  Zersetzung  als  schmutzig- 
rother,  bei  100**  als  blassgrüner  Niederschlag  gefällt.  Bei  130°  verliert  derselbe  7  Mol.  Wasser. 
Das  Salz  ist  in  starken  Mineralsäuren,  auch  in  Natriumphosphat  löslich  (Schwarzenberg)  (62). 

c)  Chromimetaphosphat,  Crj(PO,)g,  durch  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  verdünnter 
Pbosphorsäure,  Verdampfen  und  Erhitzen  der  Masse  auf  316°  erhalten.  Der  schön  grüne 
Körper  ist  in  Säuren  unlöslich  (Maddrell)  (63).    Derselbe  wird  wohl  als  grüne  Farbe  benutzt. 

11.  Chromhydroxyd-Ammoniaksalze.  Das  aus  Lösungen  der  violetten 
Modificationen  der  Chromisalze  durch  Ammoniak  gefällte,  nicht  ausgewaschene 
Hydroxyd  (Metachromoxyd)  löst  sich  mit  rothvioletter  Farbe  in  einem  Gemisch 
von  Salmiak  und  Ammoniak.  Nach  Främy  (76)  wird  durch  Alkohol  aus  dieser 
Lösung  ein  schön  violetter  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  12NH3, 
SCrjOj,  4 HCl  gefallt,  der  sich  leicht  in  Wasser  löst.  In  der  Lösung  wird  weder 
Chlor  noch  Chrom  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  angezeigt.  Die  Lösung 
entwickelt  beim  Kochen  Ammoniak  und  scheidet  Chromhydroxyd  ab. 

Die  rothe  Metachromoxydlösung  scheidet  an  der  Luft  allmählich  ein 
amorphes,  violettes  Pulver  ab  von  der  Zusammensetzung  ^mH^^CT^O^^l^H^O, 
welches  durch  kochendes  Wasser  zersetzt  wird.  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren 
liefert  diese  Verbindung  Salze,  in  welchen  Fr£my  eine  ammoniakalische  Chrom- 
base annimmt  von  der  Formel  8NH3«Cr203,  die  er  Roseochromoxyd  nennt, 
so  dass  das  in  rosenrothen  regulären  Oktaedern  krystallisirende  Roseochrom- 
chlorid,  8NH,- Cr^Oj- 6HCI  oder  (CrjSNHs)  •  Cl«  (Cleve),  zusammenge- 
setzt ist  Die  aus  diesen  Salzen  gefällte  Base  Chromtetraammoniumhydroxyd, 
(Cr,8NHj).(0H)g,  ist  sehr  unbeständig. 

Diese  Verbindungen,  sowie  die,  welche  man  durch  Fällen  von  Chromnitrat 
und  -Sulfat,  durch  Ammoniak,  Lösen  des  Niederschlags  in  Ammoniak  und 
Ammoniumnitrat,  bezw.  -sulfat  und  Fällen  der  Lösung  mit  Weingeist  erhält,  sind 
auch  von  Cleve  (17)  untersucht  worden. 

Analoge  Jod-  und  Bromverbindungen,  z.  B.  Chromtetraammoniumbromid, 
(Cr28NH,)«Brg-2H20,  sind  ebenfalls  von  Cleve  dargestellt  worden. 

C.  Chromate.  Die  Chromsäure,  HjCrO^,  die  in  isolirtem  Zustande  nicht 
bekannt  ist,  bildet  normale  Sabse.  Die  sogen,  sauren  Salze  leiten  sich  von  der 
Dichromsäure  HsCr^Oj  ab;  femer  giebt  es  tri-  und  tetrachromsaure  Salze,  sowie 
zahlreiche  basische  Salze.  Die  neutralen  Salze  sind  im  Allgemeinen  gelb,  die 
Dichromate  orange  bis  roth.  Die  normalen  Alkalichromate  werden  beim  Glühen 
nicht  verändert,  aus  den  Salzen  mit  schwacher  Base  wird  Sauerstoff  entwickelt 
unter  Reduktion  der  Chromsäure  zu  Chromoxyd.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure entwickeln  die  Chromate  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs,  während  Chromisul- 
fat  und  ein  anderes  Sulfat  zurückbleiben.  Reduktionsmittel,  wie  schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff,  viele  organische  Stoffe  etc.  führen  die  Chromsäure  ebenfalls 
in  Chromoxyd  über.  Mit  Salzsäure  erwärmt  entwickeln  die  Chromate  Chlor,  mit 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  Chromacichlorid.  Die  Chromate  bilden  zahlreiche, 
oft  complicirt  zusammengesetzte  Doppelsalze. 

l,  Ammoniumchromat,  (NH4)2Cr04,  wird  durch  Verdunsten  von  Chrom- 
säurelösung mit  überschüssigem  Ammoniak  erhalten.    Es  bildet  citrongelbe,  leicht 
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lösliche  Nadeln^,  bei  wiederholtem  Abdampfen  Mit  aus  det  Losung  etwa^ 
braunes  Oxyd.  Wenn  das  Salz  rasch  erhitzt  wird,  so  verwandelt  es  sich  unter 
Feuererscheinung  in  grünes  Chromoxyd. 

2.  Ammoniumdichromat>  saures,  chromsaures  Ammoniak, 
(NH4)2Cr307,  erhält  man  durch  Abdampfen  einer  Chromsäurelösung,  die  zur  Hälfte 
mit  Ammoniak  gesättigt  ist.  Es  bildet  grosse,  granatrothe  Krystalle  des  mono^ 
klinen  Systems.  Dieselben  zersetzen  sich  noch  unter  Glühhitze)  wenn  man  sie 
an  einem  Punkte  anzündet,  so  pflanzt  sich  die  Zersetzung  unter  lebhafter  Feuer- 
erscheinung durch  die  ganze  Masse  fort,  indem  sich  sehr  voluminöses,  aufgerollten 
Theeblättern  gleichendes,  grünes  Chromoxyd  bildet. 

3.  Ammoniumtrichromat,  (NH4)3Cr30iQ,  entsteht,  wenn  das  vorige  Salz 
in  Salpetersäure  oder  in  Chromsäure  gelöst  und  die  Lösung  zur  Krystallisation 
verdampft  wird.  Die  dunkelrothen  rhombischen  Säulen  lösen  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  wobei  sie  in  Chromsäure  und  Dichromat  zerfallen.  Bei  110  bis  120® 
wird  das  Salz  schwarzbraun,  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen  lebhaft  und  hinter- 
lässt  grauschwarzes  Chromoxyd. 

4.  Barium  Chromat,  BaCrO^,  wird  aus  Bariumlösungen  durch  neutrale  oder 
dichromsaure  Alkalien  als  blassgelber  Niederschlag  gefällt;  wird  durch  heisse 
Schwefelsäure  oder  Alkalisulfate  nur  schwierig  zersetzt,  leichter  durch  Kochen 
mit  Natriumcarbonat  (H.  Rose)  (64).  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in 
Salpetersäure,  Salzsäure,  Chromsäure,  auch  in  weinsauren  oder  citronsauren  Al- 
kalien (Fleischer)  (65). 

5.  Bariumdichromat,  BaCr^O^,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  einer 
Lösung  des  vorigen  Salzes  in  Chromsäure  als  dunkelgelbe  Krystallisation  aus;  es 
verliert  bei  120°  2  Mol.  Krystallwasser  (Zettnow)  (66). 

6.  Calciumchromat,  CaCr04,  wird  durch  Lösen  von  Calciumcarbonat  in 
wässriger  Chromsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  erhalten.  Das  gelbe  Salz 
krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser,  welche  es  erst  bei  starkem  Glühen  verliert;  beim 
Erhitzen  wird  es  zinnoberroth.  1  Thl.  bedarf  241  Thle.  Wasser  zur  Lösung 
(Sievert)  (67),  nach  Schwarz  (68)  34  Thle. 

7.  Calciumdichromat,  CaCr^O^,  bildet  sich  beim  Lösen  der  entsprechen* 
den  Menge  Kalk  oder  des  vorigen  Salzes  in  Chromsäure  und  Verdunsten  der 
Lösung.  Die  Krystallschtippchen  sind  anfänglich  roth,  werden  bald  gelbbraun. 
Das  Salz  krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser,  die  es  beim  Erhitzen  ausgiebt;  darauf 
schmilzt  es  zu  rothbrauner  Flüssigkeit  (Vauqelin,  Bahr)  (69). 

8.  Chromchromat,  CrgOj-CrO^,  entsteht  durch  allmähliches  Zusetzen  von 
neutraler  Chromisalzlösung  zu  normalem  Kaliumchromat  Hellbrauner  Nieder- 
schlag, s.  oben,  pag.  13. 

9.  Aluminiumchromat.  Das  neutrale  Sals  wird,  dufck  Fällen  von  AUunlösiing  mit 
neutralem  Kaliumchromat  erbalten.  Dichromsaures  Kalium  fWt  Alaunlösung  nicht  Durch  Auf- 
lösen von  Tlionerdehydrat  in  wässriger  Chromsäure  und  Abdampfen  [erhält  man  eine  harzähn* 
lictie  Masse. 

10.  Berylliumchromat  Berylliumhydroxyd  löst  sich  in  wässriger  Chromsäure;  die  tief- 
rothe  Flüssigkeit  ist  aber  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen.  Aus  Berylliumsulfatlösung  wird 
durch  neutrales  Kaliumchromat  ein  gelbes,  basisches  Salz  von  wechselnder  Zusammensetzung 
gefällt  (Atterberg)  (70). 

11.  Cerchromat.  Kohlensaures  Ceroxydul  löst  sich  in  wässriger  Chromsäure;  aus  der 
Lösung  fUllt  allmählich  ein  gelbes  Pulver  nieder;  aus  der  Mutterlauge  scheidet  sich  Dichromat 
ab,  welches  auch  durch  Fällen  einer  Ceroxydulsalzlösung  mit  Kaliumdichromat  erhalten  wird 
(Bekzelius,  John)  (78)* 
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12.  Cadmi  um  Chromat.  Eine  Lösung  von  Cadmiumoxyd  in  Chromsäure  krystallisirt  nicht 
beim  Verdampfen.  Der  durch  neutrales  Kaliumchromat  in  Lösungen  von  CadmiumsaUen  her- 
vorgebrachte Niederschlag  ist,  nachdem  er  mit  Wasser  ausgekocht  worden,  bis  er  die  Farbe 
nicht  mehr  verändert,  ein  basisches  Salz  von  der  Formel  CdCr04'Cd(OH)2.  Die  Verbindung 
ist  lebhaft  orange. 

13.  Bleichromat,  PbCrO^,  kommt  als  Roth bl ei erz  in  rothen,  glänzenden, 
monoklinen  Prismen  vom  Vol.-Gew.  5*9  bis  6*1  und  Härte  2'ö  bis  3  in  der 
Natur  vor;  Fundorte  sind  in  Sibirien,  im  Ural,  in  Brasilien,  Ungarn  und  auf  den 
Philippinen.  Das  Mineral  ist  künstlich  durch  heftiges  Erhitzen  von  Bleichlorid 
mit  Kaliumchromat,  sowie  durch  Diffusion  von  Bleinitrat  und  neutralem  Kalium- 
chromat ineinander  dargestellt  werden  (Drevermann)  (71). 

Beim  Vermischen  einer  Bleilösung  mit  neutralem  oder  zweifach  chromsaurem 
Kalium  entsteht  ein  schön  gelber  Niederschlag,  welcher  als  Chromgelb  ein 
häufig  angewendeter  Farbstoff  ist. 

Das  Bleichromat  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Salpetersäure  sowie  in  Alkalien 
löslich.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  und  verwandelt 
sich  unter  Sauerstoffabgabe  in  ein  Gemisch  von  Chromoxyd  und  basischem  Blei- 
chromat. In  der  Rothgluth  oxydirt  es  alle  organische  Verbindungen,  wird  des- 
halb zweckmässig  zur  Elementaranalyse  derselben  angewendet,  besonders  wenn 
die  Körper  chlorhaltig  sind,  da  das  entstandene  Chlorblei  bei  Rothgluth  nicht 
flüchtig  ist. 

Das  Chromgelb  kommt  in  etwa  40  Sorten  unter  verschiedenen  Namen,  wie 
Parisergelb,  Leipzigergelb,  Kaisergelb,  Neugelb,  Citrongelb  u.  s.  w.  im  Handel 
vor.  Als  Beimischung  zur  Herstellung  der  helleren  Sorten  dient  hauptsächlich 
Bleisulfat.  Solche  Nuancen  erhält  man,  indem  man  Bleiweiss  mit  Kaliumchromat 
erwärmt  oder  Bleinitratlösung  mit  einer  schwefelsäurehaltigen  Lösung  von 
Kaliumdichromat  fällt.  Kölner  Gelb  ist  ein  Gemenge  von  Chromgelb,  Bleiweiss 
und  Schwerspath. 

14.  Basisches  Bleichromat,  PbCr04*PbO  oder  PbjCrOg,  wird  aus  dem 
vorigen  Salz  erhalten,  wenn  man  dasselbe  mit  kalter  Natronlauge  behandelt  oder 
mit  einer  Lösung  von  normalem  Kaliumchromat  kocht.  Als  prächtig  zinnober- 
rothes  Pulver  wird  es  dargestellt,  indem  man  Chromgelb  in  geschmolzenen 
Salpeter  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  einträgt  und  die  Masse  nach  dem  Er- 
kalten auswäscht  (Liebig  und  Wöhler)  (72). 

Beim  Digeriren  von  gelbem  Bleichromat  mit  einer  zur  völligen  Umwandlung 
in  basisches  Salz  unzureichenden  Menge  Alkali  oder  neutralem  Kaliumchromat 
entstehen  orangefarbene  Gemenge  von  neutralem  und  basischem  Bleichromat, 
sogen.  Chromorange.  Dieses,  wie  das  Chrom roth  sind  beliebte  Farbstoffe, 
welche  im  Grossen  durch  Behandlung  von  Chromgelb  (auch  auf  Baumwolle)  mit 
Kalkmilch  oder  Kalilauge  oder  durch  Fällen  einer  Bleilösung  mit  alkalischen 
Lösungen  von  Kaliumchromat  dargestellt  werden.  Grüne  Farben  werden  durch 
Mischen  von  Chromgelb  und  Berliner  Blau  hergestellt. 

Ein  Bleidichromat  existirt  nicht. 

Die  Chromate  der  übrigen  MetaUe  s.  bei  diesen. 

D,  Chlorochromate.  Das  Radikal  Chromyl,  CrOj,  der  Chromsäure 
CrOj(OH),  ist  in  dem  Chromacichlorid,  Cr02(Cl)2,  mit  2  At.  Chlor  anstatt  mit 
2  Hydroxylgruppen  verbunden,  sodass  letzterer  Körper  als  das  Chlorid  der  Chrom- 
säure angesehen  werden  kann.  Zwischen  beiden  Verbindungen  steht  noch  eine 
der  Chlorsulfonsäure  SOj(OH)Cl  entsprechende  einbasische  Säure,  welche  sich 
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von  der  Chromsäure  dadurch  ableitet,  dass   in  dieser  nur  eine  Hydroxylgruppe 

Q  :       ,       , 

durch  Chlor  ersetzt  ist,  CrOj^Qrr.  Dieselbe  ist  ebenso  wenig  wie  die  Chrom- 
säure in  freiem  Zustande  bekannt;  Salze  derselben  sind  indess  von  PfiUGOT  (78) 
dargestellt  worden. 

Im  Allgemeinen  entstehen  dieselben  durch  Behandlung  neutraler  Chromate 
mit  Chromacichlorid  und  wenig  Wasser: 

CrO^^Qj^^- CrOj^Q=2Cr03^Q   . 

Ammoniumchlorochromat,  (NH4)CrC10.5,  bildet  sich  auch,  wenn  Chrom- 
acichlorid zu  concentrirter  Salmiaklösung  gesetzt  wird.  Es  bildet  rothe  Prismen, 
die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  besser  untersuchte  Kaliumsalz  s.  bei  diesem  Metall. 

Das  Trieb romylchlorid  wird  von  Thorpe  als  chlorchromsaures  Chrom- 
oxydul Cr(CrC103)2  angesehen. 

Es  sind  auch  die  Kaliumsalze  der  Bromchrom  säure,  Jodchromsäure 
und  Fluorchromsäure  bekannt,  welche  durch  Einwirkung  concentrirter  Brom - 
wasserstofFsäure  auf  gesättigte  Kaliumdichromatlösung  entstehen. 

Durch  Einwirkung  einer  wasserfreien  ätherischen  Ammoniaklösung  auf  Kalium- 

chlorochromat  entsteht  das  Kaliumsalz  der  Amidochrom  säure,  CrO^^Q^*! 
wasserlösliche,  granatrothe  Prismen  (Heintze)  (74). 

Technische  Verwendung  und  Darstellung  der  Chromverbindungen. 

In  grösster  Menge  wird  das  rothe  Kaliumdichromat  gebraucht,  minder  häufig 
das  normale  gelbe  Kaliumchromat.  Die  Salze  dienen  vor  allem  zur  Darstellung 
von  Chromgelb,  Chromorange,  Chromzinnober  (Bleichromat) ,  welche  wichtige 
Druck-  und  Zeugfarben  sind;  ferner  zur  Schwarzfärberei  mit  Blauholz,  zur  Dar- 
stellung von  Vert  Guignet,  von  Chromoxyd  und  Quecksilberchromat  für  die 
Porcellan-  und  Glasmalerei.  Als  Oxydationsmittel  wird  Kaliumchromat  vielfach 
in  der  Färberei  gebraucht,  z.  B.  als  Bestandtheil  der  Beizen,  welche  auf  mit 
Indigo  geßlrbten  Zeugen  weisse  Muster  hervorbringen,  auch  in  der  Theerfarben- 
fabrikation,  ferner  als  Bestandtheil  von  Zündmassen,  zum  Bleichen  von  Fetten 
und  zu  manchen  andern  Oxydationen.  Wird  Leim  oder  Gelatine  mit  Kalium- 
dichromat versetzt  und  dem  Licht  ausgesetzt,  so  wird  die  Masse  in  Wasser  un- 
löslich. Von  dieser  Eigenschaft  wird  in  der  Photographie,  überhaupt  in  den 
graphischen  Vervielfältigungsverfahren,  Gebrauch  gemacht.  Neuerdings  wird  das 
Kaliumdichromat  auch  zur  Gerbung  von  Häuten  in  der  Lederindustrie,  besonders 
nach  dem  Verfahren  von  Heinzerling  benutzt  (79). 

Das  Material,  aus  welchem  technisch  die  Chromverbindungen  gewonnen 
werden,  ist  der  Chromeisenstein,  FcO-Cr^Oj,  dessen  Chromoxyd  durch  Glühen 
mit  Alkali  unter  Luftzutritt  zu  Chromsäure  oxydirt  wird. 

Das  feingemahlene  Erz  wird  in  horizontalen  Cylindem  mit  der  doppelten 
Menge  Kalikalk  gemischt.  Letztere  Masse  erhält  man  durch  Löschen  oder 
Tränken  von  Kalk  mit  einer  Potaschelösung.  Das  Gemisch  kommt  aus  den 
Cylindem  auf  die  Sohle  eines  Flammofens.  Durch  den  Kalkzusatz  erspart  man 
nicht  nur  an  Kali,  sondern  verhindert  auch  das  Schmelzen  der  Masse,  so  dass 
die  oxydirende  Luft  gehörig  Zutritt  in  das  Innere  der  porösen,  breiigen  Masse 
findet.  Letztere  wird  in  dem  Ofen  von  Zeit  zu  Zeit  umgerührt.  Nach  möglichst 
vollendeter  Oxydation   wird   die  grüngelbe  Masse   aus  dem  Ofen  gezogen  und 
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mit  einer  heissen  gesättigten  Lösung  von  Kaliumsulfat  systematisch  ausgelaugt. 
Dieses  setzt  sich  mit  dem  entstandenen  Calciumchromat  um.  Die  Kalium- 
chromadösung  wird  mit  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  versetzt,  wobei 
sich  gleich  ^  des  entstandenen  Kaliumdichromats  ausscheiden.  Die  wesendich 
Kaliumsulfat  enthaltende  Mutterlauge  benutzt  man,  um  neue  Mengen  des  Röst- 
produktes auszulaugen. 

Jacquelain  (80)  hat  empfohlen,  den  Chromeisenstein  nur  mit  Kalk  zu  glühen, 
die  fein  gemahlene  Masse  in  heissem  Wasser  zu  vertheilen  und  Schwefelsäure 
bis  zur  schwach  sauren  Reaction  zuzusetzen.  Nachdem  aus  der  Lösung  etwas 
Eisenvitriol  durch  Kreide  gefüllt  worden  ist,  wird  die  Calciumdichromatlösung 
durch  Kaliumcarbonat  zersetzt. 

Nach  TiLGHMAN  (81)  ist  es  sehr  vortheilhaft,  dem  Gemenge  von  Chrom- 
eisensteih  und  Kalk  gleich  Kaliumsulfat  zuzusetzen.  In  der  geglühten  Masse 
befindet  sich  dann  gleich  Kaliumchromat,  welches  sich  leichter  auslaugen  lässt, 
als  das  Calciumsalz.  Als  kalihaltigen  Körper  soll  man  auch  Feldspath  ge- 
brauchen können. 

Nach  SwiNDELLS  (82)  soll  man  Chromeisenstein,  mit  einem  gleichen  Ge- 
wichte Kalium-  oder  Natriumchlorid  gemengt,  in  einem  Flammofen  unter  fort- 
währendem Ueberleiten  stark  erhitzten  Wasserdampfs  bis  zur  Weissgluth  erhitzen: 
CrjOj  H-  4KC1  +  2H,0  4-  30  =  2Kj,Cr04  +  4HC1. 

PONTius  hat  sich  ein  Verfahren  patentiren  lassen  (D.  Pat.  21589)  C83),  nach 
welchem  die  aus  Chromeisenstein,  Kreide  und  Potasche  erhaltene  Schmelze  mit 
einer  Lösung  von  Kaliumbicarbonat  ausgelaugt  wird.  Die  nach  Umwandlung 
des  Calciumchromats  erhaltene  Lösung  von  normalem  Kaliumchromat  wird  mit 
Kohlensäure  unter  einem  Druck  von  mehreren  Atmosphären  behandelt,  wobei  Kalium- 
dichromat  sich  ausscheidet:  2K,Cr04  -h  2CO,4-  H^O  =  K2Cr207  -+-  2KHCO3. 
Die  vom  Kaliumdichromat  getrennte  Mutterlauge  dient  zum  Auslaugen  der  Schmelze. 
Letztere  kann  auch  mit  Wasser  unter  Einpressen  von  Kohlensäure  und  Anwendung 
von  Wärme  ausgelaugt  werden.  Das  normale  Kaliumchromat  sowohl,  wie  das 
normale  Calciumchromat  wird  in  Dichromat  verwandelt.  Das  dabei  sich  ergebende 
Kaliumcarbonat  setzt  sich  mit  dem  Calciumdichromat  um,  so  dass  die  Lösung  nur 
Kaliumdichromat  enthält. 

Analytisches  Verhalten. 

L  Erkennung  der  Chromverbindungen. 

a)  Die  Chromoxydulverbindungen  gehen  ausserordentlich  leicht  in  solche 
des  Chromoxyds  über.  Die  Salze  sind  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in 
heissem  Wasser  löslich  und  werden  durch  dieses  meistens  zersetzt 

b)  Die  Chromoxydverbindungen  verhalten  sich  folgendermaassen. 

Vor  dem  Löthrohr  geben  die  Salze  eine  smaragdgrüne  Borax-  und  Phosphor- 
salzperle, deren  Farbe  in  der  Reductions-  wie  in  der  Oxydationsflamme  dieselbe 
ist  Die  Flamme  des  Bunsenbrenners  wird  durch  Chromsalze  nicht  gefärbt. 
Durch  Schmelzen  derselben  mit  Soda  und  Salpeter  erhält  man  Alkalichromat, 
in  dessen  Lösung  die  Chromsäure  nachzuweisen  ist 

Alkalihydrat  bringt  sowohl  in  der  violetten,  als  auch  in  der  grünen 
Lösung  von  Chromiverbindungen  einen  hellgrünen  Niederschlag  von  Chrom- 
hydroxyd hervor,  der  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  vollkommen  auflöst  Die  Farbe  der  Lösung  ist  grün.  Aus  dieser 
Lösung  fällt  Salmiak  schon  in  der  Kälte  einen  voluminösen  Niederschlag  von 
Chromhydroxyd,  der  bei  Kerzenlicht  röthlich  violett  erscheint.    Durch  Kochen 
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der  alkalischen  Lösung  wird  das  Chromoxyd  mit  grüner  Farbe  völlig  nieder- 
geschlagen. Das  in  alkalischer  Lösung  befindliche  Chromoxyd  wird  durch 
Kaliumpermanganat  zu  Chromsäure  oxydirt. 

Ammoniak  fallt  graublaues,  Ammoniak  enthaltendes  Chromhydroxyd,  das 
bei  Kerzenlicht  violett  aussieht.  Die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssig- 
keit ist  röthlich  und  enthält  noch  etwas  Chromoxyd. 

Alkalicarbonat  fallt  hellgrünes  Chromhydroxyd,  oder  basisches  Carbonat 
In  einem  sehr  grossen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löst  sich  der  Nieder- 
schlag wieder. 

Natriumphosphat  bringt  in  violetten  Lösungen  einen  blau  violetten,  in 
grünen  einen  erst  nach  einiger  Zeit  erscheinenden,  voluminösen,  grünen  Nieder- 
schlag hervor. 

Cyankalium  ruft  eine  graugrüne  im  Ueberschuss  des  Reagens  nicht  lös- 
liche Fällung  hervor. 

Ferro-  und  Ferricyankalium  fällen  nicht. 

Bariumcarbonat  fällt  rchon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Schwefelammjonium  fällt  Chromhydroxyd;  Schwefelwasserstoff  be- 
wirkt keine  Fällung. 

c)  Die  Salze  der  Chromsäure  zeichnen  sich  durch  ihre  gelben  bis  rothen 
Farben  aus.  Die  Lösungen  der  normalen  Salze  werden  durch  Säuren  gelbroth, 
durch  Alkalien  wiederum  gelb  gefärbt.  Alle  Chromate  werden  in  saurer  Lösung 
durch  Reductionsmittel  z.  B.  Zink,  schweflige  Säure,  SchwefelwasserstoflF,  in 
Chromisalze  verwandelt.  Mit  den  meisten  Erden  und  schweren  Metalloxyden 
bildet  die  Chromsäure  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 

Silbernitrat  fällt  die  normalen  Salze  purpurroth,  die  Dichromate  dunkel- 
roth.     Die  Niederschläge  sind  in  Ammoniak,  sowie  in  Salpetersäure  löslich. 

Bariumchlorid  fällt  die  Chromsäure  vollständig.  Das  gelbe  Barium- 
chromat  ist  auch  in  Essigsäure  unlöslich. 

Bleiacetat  ruft  einen  schweren  gelben  Niederschlag  hervor,  der  in  Essig- 
säure und  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich  ist,  von  Kalihydrat  roth  gefärbt 
und  dann  gelöst  wird.  In  Ammoniak  ist  das  Bleichromat  nicht  löslich,  wird 
aber  orange  gefärbt. 

Schwefelammonium  fällt  aus  neutralen  Lösungen  grünes  Chromhydroxyd, 
welches  mit  Schwefel  gemengt  ist;  aus  den  Dichromaten  wird  ein  bräunlich 
grüner,  beim  Kochen  grüner  Niederschlag  ausgeschieden. 

Conc.  Schwefelsäure  entwickelt  aus  den  trocknen  Chromaten  Sauerstoffgas. 
Sind  diese  mit  Chlomatrium  gemischt,  so  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  von 
Chromacichlorid,  die  sich  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  verdichten. 

Salzsäure  zersetzt  die  trocknen  und  die  gelösten  Chromate,  indem  sich 
Chlor  entwickelt  und   die  Chromsäure  allmählich   zu  Chromoxyd   reducirt  wird. 

Die  Chromsäure  lässt  sich  leicht  durch  die  blaue  Färbung  erkennen,  welche 
Wasserstoffsuperoxyd  hervorbringt,  besonders  wenn  die  Lösung  mit  Aether 
ausgeschüttelt  wird  (s.  oben,  pag.  12). 

2.  Trennung  und  Bestimmung. 

Das  Chrom oxyd  wird  aus  seinen  Lösungen  in  der  Wärme  mit  Ammoniak 
gefällt,  wobei  ein  grosser  Ueberschuss  zu  vermeiden  ist  Man  wäscht  das 
Hydroxyd  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht  es  und  wägt  das  Chrom- 
oxyd. Durch  Schwefelammonium  wird  das  Chromoxyd  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollständig  gefällt. 


Chrom.  2$ 

Die  Chromsäure  wird  aus  neutralen  Lösungen  durch  Bariumnitrat,  aus 
schwach  sauren,  besonders  essigsauren  mittelst  Bleinitrats,  bezw.  -acetats  geßült. 
Das  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgewaschene  Bleichromat  wird  vor  dem 
Wägen  schwach  geglüht. 

Eine  gute  Methode  ist  es,  die  neutrale  oder  schwach  salpetersaure  Lösung 
mit  Mercuronitrat  zu  fallen.  Der  Niederschlag  ist  mit  einer  schwachen  Lösung 
dieses  Salzes  auszuwaschen.  Beim  Glühen  bleibt  Chromoxyd,  welches  ge- 
wogen wird. 

Man  kann  auch  die  Chromsäure  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Alkohol 
zu  Oxyd  (Chromchlorid)  reduciren  und  dieses  bestimmen. 

Maassanalystisch  kann  man  die  Chromsäure  bestimmen,  indem  pian  dieselbe 
in  saurer  Lösung  durch  eine  Ferrosalzlösung  von  bekanntem  Gehalt  zu  Chrom- 
oxyd reducirt  und  das  überschüssige  Eisenoxydul  durch  Kaliumpermanganat- 
lösung  dtnmetrisch  bestimmt. 

Von  den  Metallen,  die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  gefallt 
werden,  kann  das  Chrom  durch  dieses  Reagens  leicht  getrennt  werden.  Chrom- 
säure kann  man  von  Blei  (im  Bleichromat)  zweckmässig  dadurch  trennen,  dass 
man  die  Verbindung  mit  starker  Salzsäure  und  Alkohol  erwärmt.  Das  Chrom- 
chlorid bleibt  in  Lösung,  während  das  entstandene  Chlorblei  in  der  alkoholischen 
Flüssigkeit  nicht  löslich  ist. 

Die  Trennung  des  Chromoxyds  von  den  Oxyden  des  Nickels,  Kobalts, 
Eisens,  Mangans  und  Zinks  kann  man  in  der  Weise  ausführen,  dass  man,  nach- 
dem etwa  vorhandenes  Eisenoxyd  durch  Schwefelwasserstoff  zu  Oxydul  reducirt 
und  der  Schwefelwasserstoff  durch  Kohlensäure  aus  der  Lösung  vertrieben  worden 
ist,  mit  Bariumcarbonat  fällt,  den  Niederschlag  in  Salzsäure  löst,  den  Baryt  mit 
Schwefelsäure  fällt  und  aus  dem  Filtrat  das  Chromoxyd  mittelst  Ammoniaks  ab- 
scheidet. 

Man  kann  das  Chrom  vom  Eisen  auch  dadurch  trennen,  dass  man  die 
Lösung  alkalisch  macht  und  durch  Einleiten  von  Chlor,  bis  der  entstandene 
Niederschlag  sich  nicht  mehr  verändert,  das  Chromoxyd  in  Chromsäure  über- 
führt Bei  Gegenwart  von  Mangan  bildet  sich  leicht  etwas  Uebermangansäure, 
die  in  der  erwärmten  alkalischen  Lösung  durch  Alkohol  reducirt  werden  muss. 

Bei  in  Säuren  unlöslichen  Stoffen  oxydirt  man  das  Chromoxyd  durch 
Schmelzen  mit  einem  Soda-Salpeter-Gemische.  Chromeisenstein  wird  besser  mit 
Kaliumbisulfat  geschmolzen,  wobei  man  nach  Verjagung  der  Schwefelsäure  das 
Oxydationsgemisch  von  Soda  und  Salpeter  zersetzt.  Man  kann  auch  das  Mineral 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  und  auf  ver- 
schiedene andere  Weise  aufsch Hessen. 

Von  der  T honerde  kann  man  das  Chromoxyd  dadurch  trennen,  dass  man 
beide  Hydroxyde  in  überschüssigem  Alkali  löst  und  die  Lösung  so  lange  kocht, 
bis  alles  Chromhydroxyd  wieder  niedergeschlagen  ist.  Da  dieses  aber  nicht 
ganz  frei  von  Thonerde  ist  und  andererseits  leicht  etwas  Chromoxyd  zu  Chrom- 
säure oxydirt  wird,  so  ist  es  besser,  in  der  alkalischen  Lösung  das  Chromoxyd 
mit  Chlorgas  zu  Chromsäure  zu  oxydiren  oder  die  feste  Substanz  mit  Soda  und 
Salpeter  zu  schmelzen.  Die  in  der  alkalischen  Lösung  befindliche  Thonerde 
wird  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  oder  durch  Eindampfen  mit  Salmiak  ab- 
geschieden und  in  dem  Filtrat  die  Chromsäure  am  besten  in  Form  von  Chrom- 
oxyd bestimmt 

Von  Magnesia  kann  das  Chromoxyd  durch  Schmelzen    mit  kohlensaurem 
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und  salpetersaurem  Alkali  getrennt  werden,  wenn  in  I^ösung  befindlich,  durch 

Bariumcarbonat,  von  den  übrigen  alkalischen  Erden  durch  Fällen  mit  Ammoniak. 

RuD.  Biedermann. 

CgH^  —  CH 
Chrysen,*)    CigHi,»    •  »    •     Der  Kohlenwasserstoff  findet   sich  in 

den  am  höchsten  siedenden  Destillationsprodukten  von  Steinkohlen  (i),  Braun- 
kohlen (2),  Holz,  von  Oelen  und  Fetten,  z.  B.  des  Stuppfettes  (3),  welches 
bei  der  hüttenmännischen  Verarbeitung  des  Quecksilbers  gewonnen  wird.  Syn- 
thetisch (4)  ist  es  durch  Erhitzen  von  Benzylnaphtylketon,  CgH5CH2COCioH7, 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor,  und  Durchleiten  des  Reductionsproduktes  durch 
ein  rothglühendes  Rohr  erhalten  worden. 

Zur  DarsteUung  (i)  werden  die  hei  der  DestiUation  zuletzt  übergehenden  Antheile  des 
Steinkohlentheers,  wesentlich  aus  Pyrcn  und  Chrysen  bestehend,  mehrfach  längere  Zeit  mit 
Schwefelkohlenstoff  digerirt,  welcher  das  Chrysen  grösstentheils  ungelöst  lässt.  Der  aus  den 
gegen  150^  siedenden  Steinkohlentheerölen  umkrystallisirte  Kohlenwasserstoff  wird  durch  Kochen 
mit  etwas  Alkohol  und  Salpetersäure  rein  weiss  erhalten.  Chrysenhaltiges  Anthracen  eignet  sich 
ebenfalls  zu  seiner  Darstellung. 

Das  Chrysen  krystallisirt  aus  Benzol  oder  Eisessig  in  rhombischen  Tafeln, 
welche  bei  250^  schmelzen.  Der  Kohlenwasserstoff  und  seine  Lösungen  zeigen 
eine  intensiv  roth  violette  Fluorescenz.  Er  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Essigsäure,  in  den  beiden 
letzteren  beträchtlicher  beim  Kochen.  100  Thle.  abs.  Alkohol  (6)  lösen  bei 
16°0097  Thle.,  bei  Siedetemperatur  017  Thle.  Chrysen.  100  Thle.  Toluol  (6) 
lösen  bei  18 "^  024  Thle.,  bei  100°  5  39  Thle.  Chrysen.  Chrysen  (5)  wird  selbst 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200°  nicht  reducirt  Es  ver- 
bindet sich  mit  Pikrinsäure  und  Dinitroanthrachinon .  Pikrinsäure-Chrysen, 
CißHi,,  CeH2(NOj)30H,  krystallisirt  aus  Benzol  in  rothen  Nadeln.  Dini- 
troanthrachinon-Chrysen,  CigHi5*Ci4Hg02(N02)2,  bildet  ebenfalls  nadei- 
förmige, rothe  Krystalle. 

Dichlorchrysen  (5),  C^gHjoCl,,  durch  Ueberleiten  von  Chlor  über  Chrysen, 
welches  auf  100°  erhitzt  ist,  dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen  Nadeln, 
welche  bei  267°  schmelzen. 

Trichlorchrysen  (5),  CigHgCl,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Chrysen  bei  160—170°  und  krystallisirt  aus  Benzol  in  feinen  Nadeln,  deren 
Schmelzpunkt  oberhalb'  300°  liegt. 

Dekachlorchrysen  (i),  CigHjClio»  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chryso- 
chinon  mit  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  und  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Phosphoroxychiorid  auf  220°.     Gelbrothes  Harz. 

Dibromchrysen  (5),  Ci^HioBr,,  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
eine  Lösung  von  Chrysen  in  Schwefelkohlenstoff  erhalten  und  krystallisirt  aus 
siedendem  Benzol  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  273°  schmelzen.  Durch  directe 
Einwirkung  von  Brom  auf  Chrysen  werden  höher  gebromte  Produkte  gebildet. 

Nitrochrysen  (5),  C,8Hii(N02),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkohol 
und  Salpetersäure  auf  Chrysen  bereits  in  der  Kälte.  Es  wird  am  besten  durch 
Erwärmen  von  Chrysen  mit  Salpetersäure  (1-25  spec.  Gew.)  auf  dem  Wasserbade 


•)  i)  Liebermann,  Ann.  158,  pag.  299.  2)  Adler,  B.  12,  pag.  1889.  3)  Goldschmidt 
und  V.  SCHMmT,  Jahr.  1881,  pag.  125 1.  4)  Graebe  und  Bungener,  B.  12,.  pag.  1079. 
5)  Schmidt,  J.  pr.  Ch.  (2)  9,  pag.  270.    6)  Bechi,  B.  12.  pag,  1978. 
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dargestellt,  durch  Sublimation  gereinigt  und  dann  aus  Benzol  urnkrystallisirt. 
Gelbe,  prismatische  Krystalle,  welche  bei  209°  schmelzen. 

Dinitrochrysen  (5),  CigH^oCNOg)»  durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
(1'3  spec.  Gew.)  dargestellt  und  analog  dem  vorigen  gereinigt,  bildet  feine,  gelbe, 
oberhalb  300°  schmelzende  Nadeln. 

Tetranitrochrysen  (5),  Ci8Hg(NOa)4  entsteht  durch  anhaltendes  Kochen 
von  Chrysen  mit  conc.  Salpetersäure  und  bildet  gelbe  Krystalle,  welche  oberhalb 
300°  schmelzen.  Es  ist  nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  entsteht  daraus  Tribrom  dinitrochrysen  (2),  welches  in  gelbrothen  Nadeln 
krystallisirt. 


/CßH^  C0\ 
Chrysochinon  (i),  CigHioOg,   M      ^  1^1. 


Zur  Darstellung  (i)  (5)  wird  das  Chrysen  (1  Thl.)  in  Eisessig  gelöst  und  in  kleinen  Portionen 
Chromsäure  (iThl.)  unter  gutem  Abkühlen  rugefUgt.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Wasser 
gefsillt,  das  Chinon  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  wiederum  mit  Wasser  gefällt 
und  mehrfach  aus  Benzol  urnkrystallisirt. 

Prachtvolle  rothe  Nadeln,  welche  bei  235°  schmelzen  (5)  (220°  L.)  (i).  Es 
ist  löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff.  In  conc.  Schwefelsäure  sind  auch  die  geringsten  Mengen 
mit  kornblumenblauer  Farbe  löslich.  Durch  übermangansaures  Kali  entsteht 
Phtalsäure  (5).  Durch  Glühen  mit  Natronkalk  wird  ein  Kohlenwasserstoff  CigHu 
(Phenylnaphtalin?)  gebildet.  Durch  Kochen  mit  Kali  und  Zinkstaub  wird  Hydro- 
chrysochinon  (i)  gebildet,  welches  sich  leicht  in  das  Chinon  zu  rück  verwandelt. 
In  Alkalisulfiden  ist  das  Chinon  löslich.  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  un- 
kr)'stallinisches  Dichlorchrysochinon  (i)  gebildet. 

Dibromchrysochinon  (2),  CigHgOjBr^,  entsteht  durch  directe  Einwirkung 
von  Brom  auf  das  Chinon  und  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  rothen 
Krystallblättchen,  welche  zwischen  160  und  165°  schmelzen. 

Dinitrochrysochinon(2),  C|8H802(N02)ai  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure (1-4  spec.  Gew.)  auf  das  Chinon  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder 
Eisessig  in  rothen,  bei  230°  schmelzenden  Nadeln.  Durch  rauchende  Salpeter- 
säure wird  das  Chrysochinon  in  Tetranitrochrysochinon  übergeführt 

A.  Weddige. 

Citronensäure*),  CgHgO^,    eine   dreibasische  Alkoholsäure   von   der  Con- 
CH2COOH 
stitution  C(OH)COOH,  wurde  1784  von  Scheele  entdeckt.    Sie  ist  im  Pflanzen- 
CHjCOOH 


•)  1)  Grimaux  und  Adam,  Compt.  rend.  90,  pag.  1052.  S.  auch  über  Versuche  zur 
Synthese  der  Citronensäure:  Andreoni,  Ber.  13,  pag.  1394,  Kekul^,  das.,  pag.  1686.  2)  In 
Betreff  der  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Citronensäure  in  den  Fruchtsäften  vergl.  u.  a.  Warington- 
Grosjean,  Joum.  ehem.  soc.  43,  pag,  331,  Macagno,  Ber.  15,  pag.  263.  3)  Cloez,  Ber.  15, 
P*ß-  254.  4)  Marchand,  Gmelin,  Gmelin's  Handbuch,  Aufl.  IV,  Bd.  5,  pag.  832;  Warington, 
Grosjean,  Joum.  ehem.  soc.  43,  pag.  331.  5)  H.  Schiff,  Ann.  113,  pag.  190.  6)  Richter, 
Gmklw's  Handb.,  Aufl.  IV.,  Bd.  5,  pag.  833;  Schiff,  Ann.  113,  pag.  190;  Gerlach,  Jahres- 
ber.  1859,  pag.  44.  7)  Vauquelin,  Gmelin,  Handb.,  Aufl.  IV.,  Bd.  5,  pag.  833.  8)  H.  Schiff, 
Ann.  113,  pag.  191.  9;  Bourgoin,  Bull.  soc.  chim.  29,  pag.  244.  10)  v.  Lippmann,  Ber.  12, 
pag.  1648.  1 1)  Gerlach,  Jahresber.  1859,  pag.  48.  12)  Vergl.  Robiquet,  Bouli^y  u.  Robiquet, 
•  Cahours,  Dahlstrein,  Lassaignb,  Crasso,  Baup,  Gmelin's  Handb.,  Aufl.  IV.,  Bd.  5,  pag.  828; 
Anschütz.  Ber.  13,  pag.  1541.  13)  Dessaignes,  Gmelin-Kraut,  Handb.  Suppl.  2,  pag.  1250; 
Jahresber.  1856,  pag.  463.    14)  Hergt,  Joum.  f.  pract.  Gh.  [2]  8,  pag.  372.    15)  Mercadante 
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reiche  sehr  verbreitet  Sie  findet  sich  in  den  Stachelbeeren,  Johannisbeeren, 
Himbeeren,  Preisseibeeren,  Moosbeeren,  Heidelbeeren,  Vogelbeeren,  in  vielen 

Joum.  pr.  Ch.  [2]  3,  pag.  356.  16)  Kämmerer,  Ann.  139,  pag.  269.  17)  Markownikoff  u. 
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Vangei^  Ber.  13,  pag.  357.  20)  Plant amour,  Gmelin's  Handb.,  Aufl.  IV,  Bd.  5,  pag.  830, 
StXdeler,  Ann.  11 1,  pag.  299.  21)  CloSz,  Ann.  122,  pag.  119.  22)  Westrümb,  Gmelin's 
Handb.,  Aufl.  IV.,  Bd.  5,  pag.  830;  Gay-Lussac,  Liebig,  das.  23)  Päan  St.  Gilles,  Jahresb. 
1858,  pag.  585;  Phipson,  Jahresb.  1862,  pag.  312;  Anton  Fleischer,  Ber.  5,  pag.  353. 
24)  V.  Gorup-Besanez.  25)  H.  Schiff.  Ann.  172,  pag.  360.  26)  Dessaignes,  Personne, 
Buchner,  How,  Phipson,  Gmelin-Kraut,  Handb.,  SuppL  2,  pag.  125 1;  Fitz,  Ber.  11,  pag.  1895. 
27)  Freydl,  Wiener  Monatsh.  4,  pag.  149.  28)  Carrinrton  Bolton,  Ber.  13,  pag.  726. 
29)  Scheele,  Berzelius,  Heldt,  Vauquelin,  Liebig,  Gay-Lussac  u.  Th^ard,  Richter, 
Delabarre,  Berlin,  Moberg,  Hayes,  Malaguti,  Thaulow,  John,  Stromeyer,  Witi^tein, 
B^RAL,  DüviviER,  Calloud,  Rose,  Haidlen,  Depaire,  Tuppoti,  Burckhardt,  Harff,  Wöhler, 
Dumas,  Chodnew,  Wackenroder,  Gmelin's  Handb.,  Aufl.  IV,  Bd.  5,  pag.  833  u.  f.;  Kämmerer, 
Ann.  148,  pag.  294,  170,  pag.  176;  Heusser,  Jahresber.  1853,  pag.  412,*  Schabus,  Jahresber.  1854, 
pag.  402;  Landrin,  Jahresber.  1878,  pag.  727,  Ber.  15,  pag.  1341;  Sestini,  Jahresber.  1879, 
pag.  664;  Clarke,  Ber.  12,  pag.  1399;  Czudnowicz,  Jahresber.  1860,  pag.  128,  1861,  pag.  190; 
Kuhlmann,  Jahresber.  1862,  pag.  189;  Otto,  Ann.  127,  pag.  179;  Rother,  Jahresber.  1876, 
P^-  5^41  Ber.  16,  pag.  783;  Bartlett,  Jahresber.  1865,  pag.  394;  Rieckher,  Jahresber.  1873, 
pag.  594;  H.  Schiff,  Ann.  125,  pag.  147;  M^hu,  Jahresber.  1873,  P^-  S7^'*  Rönnefahrt, 
Jahresber.  1876,  pag.  561;  Thorey,  Jahresber.  187 1,  pag.  286;  Creuse,  Jahresb.  1872,  pag.  525; 
Rice,  Chem.  Centralbl.  1872,  pag.  569;  Grothe,  Jahresber.  1864,  pag.  686,  Spiller,  Jahresber. 
1^5  7i  P^-  569*  Lebaigue,  Jahresber.  1864,  pag.  689;  Popp,  Ann.  131,  pag.  196;  de  Luca  u. 
Favilli,  Compt.  rend.  55,  pag.  615;  Wöhler,  Magee,  Ann.  97,  pag.  18;  Grupe  u.  Tollens, 
Ber.  13,  pag.  1267.  30)  St.  Evre,  Ann.  60,  pag.  325.  31)  HuNÄus,  Ber.  9,  pag.  1749. 
32)  Demondksir,  Ann.  80,  pag.  301.  33)  Th^nard,  Malaguti,  Heldt,  Gmelin's  Handb.» 
Aufl.  rv,  Bd.  5,  pag.  849.  34)  Pebal,  Ann.  98,  pag.  67.  35)  Claus  u.  Rönnefahrt,  Ber.  8, 
pag.  866.  36)  Conen,  Ber.  12,  1653.  37)  Petrieff  u.  Eghis,  Ber.  8,  pag.  265.  38)  Kämmerer 
u.  Krettbiair,  Ber.  8,  pag.  737.  39)  Wisucenus,  Ann.  129,  pag.  192.  40)  Brbunlin,  Ann.  91, 
pag.  318.  41)  VAN  Bemmelen,  Jahresber.  1856,  pag.  603.  42)  Champion  u.  Pellet,  Ber.  8, 
1471.  43)  Pawolleck,  Ann.  178,  pag.  150.  44)  Morawski,  Jahresb.  1873,  pag.  593. 
45)  V.  Lippmann,  Ber.  16,  pag.  1078.  46)  Dahlström,  Crasso,  Baup,  Gmelin's  Handb., 
Aufl.  rv,  Bd.  5,  pag.  804.  47)  Df^saignes,  Jahresber.  1856,  pag.  463.  48)  Mercadante, 
Jahresber.  187 1,  pag.  597.  49)  Kämmerer,  Ann.  139,  pag.  269.  50)  HuNÄus,  Ber.  9,  pag.  1751  ; 
Pawolleck,  Ann.  178,  pag.  153.  51)  Behr,  Ber.  10,  pag.  351.  52)  Baup,  Ann.  77,  pag.  293. 
53)  Dessaignes,  Gemelin-Kraut,  Handb.,  Suppl.  2,  pag.  1 196.  54)  Crasso,  Ann.  34,  pag,  59. 
55)  Vergl.  die  von  den  nachfolgenden  Angaben  über  aconitsaure  Salze  z.  ThL  abweichenden  von 
Guinochet,  Compt.  rend.  94,  pag.  455.  56)  Baup,  Crasso,  Gmelin's  Handb.,  Aufl.  IV,  Bd.  5, 
paß.  505-  57)  Anschütz,  Ber.  13,  pag.  1541.  58)  Swarts,  Gmelin-Kraut,  Handb.,  SuppL  2, 
pag.  1005.  59)  Markownikow  u.  v.  Pürgold,  das..  pag.  1005.  60)  Claus  und  Lischke, 
Ber.  14,  pag.  1089.  61)  Robiquet,  Ann.  25,  pag.  148;  Gottlieb,  Ann.  77,  pag.  272.  62)  Willm, 
Ann.  141,  pag.  28;  Aarland,  Journ.  f.  pr.  Ch.  [2]  6,  pag.  262;  Fittig  u.  Landolt,  Ann.  188, 
pag.  71.  63)  Schröder,  Ber.  13,  pag.  1072.  64)  Aarland,  Jahresber.  1872,  pag.  522. 
65)  Barbaglia,  Ber.  7,  pag.  465.  66)  Anschütz,  Ber.  14,  pag.  2784.  67)  Swarts,  Jahresber. 
1873,  pag.  580.  68)  Petri,  Ber.  14,  pag.  1634.  69)  Anschütz  und  Petri,  Ber.  13,  pag.  1539. 
70)  Markownikow,  Ber.  13,  pag.  1844-  70  O.  Strecker,  Ber.  15,  pag.  1639.  72)  Swarts, 
Jahresber.  1873,  P^g-  5^4»  73)  Lassaigne,  Gmelin's  Handb.,  Aufl.  IV,  Bd.  5,  pag.  499. 
74)  Engelhardt,  das.  75)  Cariüs,  Ann.  129,  pag.  160.  76)  Swarts,  Gmelin-Kraut,  Handb., 
SuppL  2,  pag.  loii.  76a)  Demarcay,  Ber.  9,  pag.  962.  77)  Kämmerer,  Ann.  139,  pag.  269. 
78)  Crasso,  Gmelin's  Handb.,  Aufl.  IV,  Bd.  5,  pag.  500.  79)  Baup,  das.  80)  Fittig.  Ann.  188, 
pag.  65.     81)   Aarland,  Jahresber.    1873,    pag.  580.     82)  Gottueb,    Ann.   77,    pag.   268. 


Citrönensäure^  &9 

t^lzen,  im  Tabak,  iii  der  Krappwurzel,  in  den  Runkelrüben,  Eicheln  u.  s.  w. 
Namentlich  in  grosser  Menge  ist  sie  in  den  Qtronen  enthalten,  deren  Saft 
meistens  zu  ihrer  Darstellung  benutzt  wird  {2}, 

Man  benutzt  in  der  Regel  beschädigte  oder  faule  Citronen,  welche  vorher  von  ihrer  Schale 
befreit  werden«  Man  lässt  den  Saft  derselben  stehen,  bis  er  gährt  und  sich  dadurch  klärt  und 
besser  filtrirt  werden  kann.  Man  erhitzt  sodann  bis  nahe  zum  Sieden  und  sättigt  mit  kohlensaurem 
Kalk  und  schliesslich  mit  Kalkmilch  voUständig.  Der  ausgeschiedene  citronensaure  Kalk  wird  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  gelinder  Wärme  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  geringem 
Ueberschuss  zerlegt  Nach  dem  Behandeln  des  Filtrats  vom  schwefelsauren  Kalk  mit  Thierkohle 
wird  zunächst  über  freiem  Feuer  und  dann  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  einge- 
dampft Die  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Citronensaure  wird  durch  Umkrystallisiren  vollständig 
gereinigt.  Durch  Verdünnen  der  Mutterlaugen,  Behandeln  derselben  in  der  fUr  den  Rohsafi  an- 
gegebenen Weise  kann  man  neue  Mengen  krystallisirter  Säure  gewinnen.  — 

Die  Citronensaure  wird  fabrikmässig  dargestellt,  da  sie  in  der  Medicin  zur 
Herstellung  gewisser  Getränke  (Limonaden),  sowie  auch  in  der  Färberei  vielfach 
Anwendung  findet. 

Synthetisch  (i)  wurde  die  Citronensaure  von  Grimaux  und  Adam  erhalten. 
Sie  gingen  dabei  von  dem  aus  Glycerin  darstellbaren  symmetrischen  Dichlorhydrin, 
CHjClCH(0H)CH2Cl,  aus,  verwandelten  dieses  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  in  symmetrisches  Dichloraceton,  CHgClCOCH^Cl, 
und  stellten  aus  diesem  durch  Einwirkung  concentrirter  Bläusäure  das  Cyanhydrin, 
CH2C1-C(0H)CNCH2CI,  dar,  welches  sie  durch  Verseifen  mit  Salzsäure  in  die 
Dichloracetonsäure,  CHC1C(0H)(C00H)CH,CI,  eine  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösliche,  in  Blättern  krystalli sirende,  bei  90—92°  schmelzende  Säure,  über- 
fiihrten.  Das  Natriumsalz  dieser  Säure  liefert  beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  Cyan- 
kalium  in  wässriger  Lösung  ein  Dicyanid,  welches  beim  Behandeln  mit  Salzsäure 
in  Citronensaure  übergeht. 
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Die  Citronensäure  krystallisirt  aus  nicht  zu  heissen  wlssrigeh  Lösungen  in 
compakten,  rhombischen  Ktystallen,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 
Unter  gewissen  Umständen  erhält  man  aber  auch  diese  krystallwasserhaltige  Säure 
in  flachen,  langen  Krystallindividuen  (3).  Aus  heissen  Lösungen  krystallisirt  sie 
kiystallwasserfrei  (?). 

Die  wasserhaltige  Säure  verliert  ihr  Wasser  beim  Erhitzen  auf  100°;  sehr 
langsam  giebt  sie  dasselbe  bereits  beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  ja  selbst  bei 
sehr  langem  Liegen  an  der  Luft  ab  (4).  Krystall wasserhaltig  hat  sie  das  spec. 
Gew.  1-542  (5).  Sie  löst  sich  in  J  Thln.  kalten,  in  J  Thln.  heissen  Wassers  (7) 
und  in  M5  Thln.  SOproc.  Alkohols  (8).  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei 
lö*"  43-15  Thle.  wasserfreier  (9),  100  Thle.  entwässerter  Aether  9-12  Thle.  krystalli- 
sirter  Säure  (10).  Spec.  Gew.  (6),  Ausdehnung  und  Siedepunkt  wässriger  Citronen- 
säurelösungen  (11). 

Wasserfreie  Citronensäure  schmilzt  bei  153—154°.  Die  wasserhaltige  Säure 
giebt,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  beim  Erhitzen  Wasser  ab;  ihr  Schmelzpunkt 
wird  daher,  je  nachdem  man  die  Temperatur  mehr  oder  weniger  rasch  steigen 
lässt,  oberhalb  100°  bei  verschiedenen  Temperaturen  gefunden.  Erhitzt  man  die- 
selbe, bis  im  Destillat  reichlich  Oeltropfen  sich  zu  zeigen  beginnen  (ca.  175°), 
so  enthält  der  Rückstand  neben  unzersetzter  Citronensäure  Aconitsäure  (resp.  deren 

Anhydrid): 

CjH4(OH)(COOH)3  =C3H3(COOH)3-+-HjO. 
Neben  Wasser  und  Aconitsäure  bildet  sich  noch  Kohlensäure,  Kohlenoxyd 
und  Aceton,  so  dass  man  annehmen  muss,  dass  ein  Theil  der  Citronensäure  sich 
im  .Sinne  der  Gleichung: 

C3H^(OH)(COOH)3  =  2CO2  +  CO  +  HjO  -+-  CH3COCH3 
zersetzt  Steigt  die  Temperatur  höher,  bis  über  200°,  so  zersetzt  sich  die  gebildete 
Aconitsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid  und  man 
findet  im  Destillat,  welches  bei  ca.  220°  übergeht,  die  Anhydride  der  Citracon- 
säure  und  Itaconsäure.  Das  Anhydrid  der  letzteren  verwandelt  sich  alsbald,  wenn 
es  mit  dem  abdestillirten  Wasser  in  Berührung  gebracht  wird,  in  die  Säure.  Es 
ist  wohl  anzunehmen,  dass  die  Aconitsäure  zunächst  in  Anhydrid  übergeht  und 
dieses  sodann  Kohlensäure  abspaltet: 

CjH,(COOH),  =  HjO  +  CjHjCO/  '^ 
Aconitsäure  Aconitsäureanbydrid 

C,H,CO/0  =  COs  +  C,H^)^J:^^0 
COOK  ^^-^ 

Citracon-  u.  Itaconsäureanhydrid. 

Im  Rückstand  bleibt  bei  fortgesetzter  Destillation,  nachdem  noch  ein  dunkles, 
Citraconsäureanhydrid  enthaltendes  Oel  übergegangen  ist,  eine  lockere,  sehr 
glänzende  Kohle  (12). 

Bereits  durch  längeres  Kochen  in  wässriger  Lösung  werden  aus  Citronensäure 
kleine  Mengen  von  Aconitsäure  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  geht 
diese  Umwandlung  rascher  und  vollständiger  vor  sich  (13).  Steigert  man  die 
Temperatur  dabei  bis  über  140°,  so  entsteht  neben  Aconitsäure  Diconsäure 
(s.  unten)  (14).  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  führt  die  Citronensäure  gleich- 
falls in  Aconitsäure  über  (15),  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  erhält  man 
hauptsächlich  Citraconsäure  neben   kleinen  Mengen  Aconitsäure  (16).     Beim   Er- 
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hitzen  von  Citronensäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  auch  mit  Wasser 
allein  auf  höhere  Temperatur  entsteht  neben  Aconitsäure  Itaconsäure  (17)  (18). 
Wird  Citronensäure  jedoch  mit  2  Thln.  conc.  Schwefelsäure  behandelt,  so  bildet 
sich  neben  anderen  Produkten  eine  schwefelhaltige  Säure,  deren  Baryum- 
salz  nach  der  Formel  (€5117305)2 6a  zusammengesetzt  ist  und  beim  Behandeln 
mit  Bar3rtwasser  ein  Salz  (C3H5S04)3Ba  liefert  (19). 

Chlor  wirkt  auf  Citronensäure  in  conc.  Lösung  unter  Bildung  von  Hexachlor- 
aceton  und  auf  deren  Natriumsalz  von  Pentachloraceton  ein  (20);  Brom  greift 
sie  selbst  bei  100°  und  im  direkten  Sonnenlicht  nicht  an  (21).  Von  Salpetersäure, 
sowie  schmelzendem  Kali  wird  sie  unter  Bildung  von  Oxalsäure  oxydirt  (22), 
während  ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  den  Salpetersäure- 
ester (s.  unten)  erzeugt.  Bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  wird  Citronensäure  sowohl 
von  übermangansaurem  Kali/  als  auch  von  Braunstein  unter  Bildung  von  Aceton, 
von  übermangansaurem  Kali  allein  unter  Bildung  von  Oxalsäure  neben  anderen 
Produkten  zersetzt  (23)*);  Ozon  oxydirt  sie  bei  Gegenwart  von  Alkali  vollständig 
zu  Kohlensäure  und  Wasser,  vorübergehend  Oxalsäure  bildend  (24).  Bei  der 
Destillation  mit  Kalk  liefert  sie  Aceton  (27).  Citronensäure  Salze  können  sehr 
leicht  durch  verschiedene  Gährungserreger  in  Gährung  versetzt  werden.  Als 
Produkte  erhielt  man  u.  a.  Essigsäure,  Buttersäure,  Bemsteinsäure,  Alkohol  (26). 
Phosphoroxychlorid  und  Citronensäure  (25).  Verhalten  von  Citronensäure  gegen 
Mineralien  (28). 

Erkennung  der  CitronensSure.  Von  Reaktionen,  welche  zum  Erkennen  der  Citronen- 
säure dienen  können,  seien  die  folgenden  erwähnt.  Die  citronensauren  Salze  verhindern,  wie  die- 
jenigen der  Weinsäure,  die  Fällung  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde  u.  s.  w.  durch  Alkalien.  Von  der 
Weinsäure  unterscheidet  sie  sich  durch  den  charakteristisch  verschiedenen  Geruch  der  Dämpfe, 
welche  beide  Säuren  beim  Erhitzen  entwickeln.  In  nicht  zu  verdünnten  Weinsäurelösungen 
bringt  essigsaures  Kalium  einen  Niederschlag  von  saurem  weinsaurem  Kalium  hervor;  dagegen 
wird  Citronensäure  durch  das  genannte  Reagenz  nicht  gefällt 

Versetzt  man  eine  mit  Kali  oder  Natron  neutralisirte,  concentrirte  Lösung  der  Citronensäure 
mit  Chlorcalcium  im  Ueberschuss,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  citronensaurem  Kalk,  der  in 
Kali  oder  Natron  unlöslich  ist,  dagegen  von  Salmiaklösung  leicht  aufgenommen  wird.  Kocht 
man  die  Lösung  in  Salmiak,  so  scheidet  sich  der  citronensäure  Kalk  in  einer  in  Salmiak  unlös- 
lieben  Form  ab.  Die  mit  Ammoniak  gesättigte  und  mit  Chlorcalcium  im  Ueberschuss  ver- 
setzte Lösung  der  Citronensäure  lässt  erst  nach  langem  Stehen  einen  Niederschlag  fallen,  kocht 
man  aber,  so  scheidet  sich  alsbald  citronensaurer  Kalk  ab.    (S.  unten  Kalksalze  der  Citronensäure.) 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  citronensauren  Alkalis  mit  essigsaurem  Baiyum,  so  entsteht, 
wenn  die  Lösungen  nicht  allzu  verdünnt  sind,  sofort  ein  Niederschlag.  Die  Fällung  ist  in  der 
Wärme  vollständiger.  Erhitzt  man  den  Niederschlag  mit  überschüssigem  essigsaurem  Baryum 
einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  verwandelt  er  sich  in  kleine,  gut  ausgebildete  mono- 
kline  Säulen.  Bei  starker  Verdünnung  bildet  sich  das  Salz  erst  nach  dem  Einengen  (Kämmkrer). 
(S.  Bariumsalze  der  Citronensäure). 

Essigsaures  Blei  erzeugt  in  Citronensäurelösungen  einen  amorphen,  in  kohtensäurefreiem 
Ammoniak  löslichen  Niederschlag,  der  durch  Digestion  mit  der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade 
nach  und  nach  krystallihisch  wird.     (S.  unten  Bleisalze  der  Citronensäure.) 

Salze  der  Citronensäure.  Als  dreibasische  Sänre  ist  die  Citronensäure  befUhigt,  neu- 
trale, einfach-  und  zweifach-saure  Salze  zu  bilden.  Von  diesen  Salzen  sind  nur  diejenigen  der 
Alkalien  in  Wasser  leicht  löslich.  Viele  der  übrigen  Salze,  welche  in  Wasser  schwer  oder  nicht 
löslich  sind,  wie  z.  B.  die  Salze  des  Kupfers,  Aluminiums,  Eisens  u.  s.  w.  können  durch  citronen- 
saare  Alkalien  in  Lösung  gebracht  werden,  indem  sich  lösliche  Doppelsalze  bilden.  In  solchen 
Losungen  werden  die  Metalle  durch  Ammoniak,  kohlensaure  und  phosphorsaure  Alkalien  nicht 


*)  Titration  von  Citronensäure  mit  Kaliumpermanganat  (Clarxe,  Ber.  14,  pag.  1727). 
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geföllt  (s.  oben  unter  Erkenming  der  Citronsäure).     Viele  citronensattre  Salxe  können  durch  Et- 
hitzen  in  aconitsaure  Salzt  Ubergefohit  werden^ 

Von  der  grossen  Anzahl  der  untersuchten  Salze  der  Citronensäure  (29)  seien  hier  erwähnt : 

Kaliumsalzc.  C,H4(OH)(COOK), -f- H,0.  Zerfliessliche,  in  absolutem  Alkohol  unlö^ 
liehe  Nadehi,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  200°  verlieren.  --  CjH4(OH)(COOH)(COOS:),. 
MtoHokline  Krystalle.  —  C,H4(OH)(COOH)aCOOK-f- 2H,0.  Grosse,  luftbeständige  Säulen, 
welche  bei  100°  unter  Verlust  des  Wassers  schmelzen. 

Natriumsalze.  C,H4(OH)(COONa),  +  öiHjO.  Grosse,  rhombische  Krystalle,  sehr 
leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  löslich.  Aus  der  über  60°  warmen  Lösung  scheiden  sich 
monokline  Krystalle  von  der  Formel  C,H4(OH)(COONa),  -f-  2HaO  aus.  —  C,H4(0H)(CO0H) 
(COONa)j-4-H,0.    Nadeln.  —  C,H^(OH)(COOH)jCOONa -|-HjO.    Nadeln. 

Ammoniumsalze.  C,H4(OH)COOH(COONH^)j.  Rhombische  Krystalle,  leicht  in 
Wasser  und  heissem  Weingeist  löslich.  —  C8H4(OH)(COOH),COONH^.  Trikline  Krystalle.  — 
C,H4(OH)(COONHj,.C,H^(OH)(COOH)8.     Trikline  Krystalle. 

Kaliumnatriumsalz.  (C3H40H)3(COOK),(COONa),  +  6iHjO.  Seidenglänzende 
Nadeln.     Verliert  sein  Wasser  bei  200°. 

Kaliumammoniumsalz,  C,H4(OH)(COOK),COONH4  (?).  Durch  Eindampfen  der 
Lösung  des  einfach-sauren  Kaliumsalzes  mit  Ammoniak  erhalten.     2^rfliessliche  Säulen. 

Bariumsalze.  Sättigt  man  Citronensäure  mit  Barytwasser  oder  fUgt  man  zur  Lösung 
eines  citronensauren  Alkalis  einen  Ueberschuss  von  Chlorbaryum,  so  entsteht  ein  amorpher 
Niederschlag  von  der  Formel  (C5H50y)jBaj -|- 7  H^O,  der  in  Wasser  etwas  löslich  ist  und  sein 
Krystallwasser  bei  190°  vollständig  abgiebt.  Erwärmt  man  denselben  mehrere  Stunden  mit  viel 
Wasser  auf  dem  Wasserbade,  so  verwandelt  er  sich  in  mikroskopische  Nadeln  von  der  Formel 
(C^H507)jBa,  -J-  5HjO.  Setzt  man  das  Digeriren  mit  viel  Wasser  noch  längere  Zeit  fort  oder 
erwärmt  man  besser  mit  dem  achtfachen  Volum  Wssser  in  zugeschmolzencn  Röhren  mehrere 
Stunden  auf  120 — 130°,  so  erhält  man  glasglänzende,  sehr  charakteristische,  oft  schon  mit  der 
Loupe  erkennbare,  in  Wasser  vollkommen  unlösliche  Krystalle  der  Formel  (CßH50y)jBa3 
-f-SiHjO.  Dieses  Salz  ist  bei  250°  noch  beständig,  togt  aber  bei  280°  an,  sich  zu  zersetzen 
und  in  aconitsaures  Baryum  überzugehen.  In  weniger  charakteristischer  Form  erhält  man  das 
gleiche  Salz,  wenn  man  die  zuerst  beschriebenen  Baryumsalze  in  Essigsäure  auflöst  und  auf  dem 
Wasserbade  mehrere  Male  mit  Wasser  auf  ein  kleines  Volum  eindampft,  bis  der  grösste  Theil 
der  Essigsäure  verjagt  ist,  oder  wenn  man  sie  mit  wässrigem  Anunoniak  auf  dem  Wasserbade 
digerirt 

Kalk  salze.  Das  durch  Fällung  aus  conc.  Lösungen  der  citronensauren  Salze  mit  Chlor* 
calcium  erhaltene  citronensäure  Calcium  verwandelt  sich  durch  Auflösen  in  Essigsäure  und  Ver- 
dunsten derselben  oder  auch  durch  länger  fortgesetztes  Erhitzen  unter  Wasser  auf  dem  Wasser- 
bade in  mikroskopische  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  (C^Hfij)^C2L^'i-4ili^O.  Es  verliert 
sein  Krystallwasser  bei  200°  vollständig.  —  Kalkwasser  fällt  Citronensäure  in  verdünnter  Lösung 
erst  beim  Kochen  und  der  feinkrystallinische  Niederschlag  löst  sich  in  der  Kälte  z.  Thl.  wieder 
auf.  —  Löst  man  I  Thl.  essigsaures  Calcium  in  300  Thln.  Wasser  und  versetzt  mit  der  Hälfte 
der  zur  Bildung  des  neutralen  Salzes  nothwendigen  Menge  citronensauren  Natriums,  so  ensteht  nach 
mehreren  Tagen  ein  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Salz  von  schleimigem  Aussehen 
von  der  Zusammensetzung  (C^H^Oj)fCsL^-\-lH^Of  welches  über  Schwefelsäure  4  Mol.  Wasser 
verliert  und  bei  210°  sein  Wasser  noch  nicht  vollständig  abgiebt.  —  Ein  Salz  mit  3  MoL  Wasser 
krystallisirt  aus  einer  Lösung  von  Calciumphosphaten  in  citronensaurem  Ammoniak.  —  Citronen- 
saurer  Kalk  wird  von  citronensaurem  Ammoniak  unter  Bildung  von  Doppelsalzen  aufgenommen, 
welche  durch  Alkohol  fällbar  sind  (Grupe  und  Tollens,  Ber.  13,  pag.  1267).  —  Ein  Salz 
C,H4(0H)(C00),CaC00m-H,0  fällt  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Citronen- 
säure in  glänzenden  Blättchen  aus.  Dasselbe  wird  durch  Wasser,  jedoch  nicht  durch  Weingeist 
zersetzt  und  verliert  sein  Krystallwasser  bei  150°. 

Citronensaures  Magnesium.  Da»  neutrale  Salz,  (CjH50y),Mg„  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Magnesium  in  wässriger  Citronensäure  oder  Behandeln  von  essigsaurem  Magnesium 
mit  solcher  dargestellt,  hat  man  mit  sehr  verschiedenem  Krystallwassergehalt  bei  verschiedenen 
Bedingungen  des  Absoheidens  aus  der  Lösung  erhalten.  —  Die  citronensäure  Magnesia  dient  als 
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Abfilhimittel.  Ein  Cemenge  von  citronensaurer  Magnesia,  doppelt-kohlensaurem  Natrium,  Citronen- 
säure  und  Zucker,  mit  Hilfe  von  Weingeist  gekörnt,  bildet  das  unter  dem  Namen  Brausemagnesia 
(Magfusium  cUricum  effervescens)  bekannte  Arzneimittel. 

Silbersalz,  C,H4(OH)(COOAg),.  Lösliche  citronensaure  Salze  erzeugen  in  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber  einen  Niederschlag,  der  bei  längerem  Verweilen  in  der  Flüssig- 
keit in  der  Kälte  langsam,  rasch  beim  Erwärmen  mit  dieser  auf  60^  krystallinisch  wird  und  die 
oben  angegebene  Zusammensetzung  hat.  Das  Salz  krystallisirt  aus  [kochendem  Wasser  in 
Nadeln  und  ist  in  Ammoniak  löslich. 

Basisch  citronensaures  Silber-Calcium,  C^\i^0^kg^C9,{0li).  Als  Niederschlag 
beim  Fällen  von  citronensaurem  Kalk  mit  salpetersaurem  Silber  erhalten  (Chodnew). 

Citronensaures  Silberoxydul,  CßH50y(Agj)j  +  JH^O. 

Bleisalze.  Durch  Fällen  von  citronensaurem  Natrium  mit  essigsaurem  Blei  erhält  man 
einen  amorphen  Niederschlag  von  citronensaurem  Blei,  der  hartnäckig  Fällungsmittel  zurückhält, 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  in  basische  Verbindungen  zerlegt  wird  und  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  120^  in  geschmolzenes,  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  werdendes  basisches  Salz 
und  in  Lösung  gehendes  saures  Salz  zersetzt.  Fällt  man  alkoholische  Lösungen  von  Bleizucker 
mit  Citronensaure,  so  erhält  man  das  in  der  Hitze  kömig  ausfallende  Bleisalz  (CgH50j)jPb) 
H-HjO,  das  sein  Wasser  bei  120^  verliert.  Mischt  man  Citronensaure  und  essigsaures  Blei  in 
wässriger  Lösung  in  einem  Verhältniss,  wie  es  die  Bildung  des  neutralen  Salzes  erfordert,  und 
digerirt  den  nicht  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Wasser  oder  besser  mit  salpetersaurem  Blei 
oder  mit  concentrirter  Essigsäure,  so  erhält  man  ein  in  monoklinen  Säulen  krystallisirendes 
Salz  (CgHjOj)2Pb3  + 3H,0,  das  durch  Auswaschen  nicht  mehr  zersetzt  wird  und  sein  Krystall- 
Wasser  bei  175^  abgiebt.  Digerirt  man  die  neutralen  Salze  mit  Ammoniak  oder  Bleiessig,  so 
erhält  man  basische  Salze.     Auch  verschiedene  saure  Bleisalze  sind  bekannt. 

CitronensaureEisenoxydsalze.  Löst  man  frisch  gefülltes  Eisenoxydhydrat  in  wässriger 
Citronensaure  und  föllt  mit  Alkohol,  so  erhält  man  eine  rothbraune  Masse  (Heldt),  fällt  man 
das  Salz  aus  einer  mit  Citronensaure  versetzten  Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd,  so  entsteht 
ein  hellgelber  Niederschlag  (Kämmerer).  Dampft  man  die  Lösung  von  Eisenoxydhydrat  in 
Citronensaure  auf  dem  Wasserbade  ein,  so  fallen  je  nach  der  Concentration  Salze  von  ver- 
schiedener Zusammensetzung  aus,  welche  z.  Thl.  leicht,  z.  Thl.  nicht  löslich  in  Wasser  sind. 
Bei  einer  bestimmten  Concentration  erhält  man  das  normale  Salz  in  Krystallen  von  der  Formel 
CgH^O^Fe-f- i|HjO,  die  ihr  Wasser  bei  100°  verlieren  und  in  Wasser  vollständig  löslich 
sind.  Wird  die  Lösung  von  citronensaurem  Eisen  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupsdicke  ein- 
gedampft und  auf  Glas-  oder  Porzellanplatten  zum  Trocknen  ausgebreitet,  so  bleibt  Salz  in 
rothbraunen,  glänzenden  Schüppchen  zurück.  Citronensaures  Eisenoxyd  bildet  mit  citronen- 
saurem Ammoniak  und  citronensauren  Ammoniakbasen  (z.  B.  Chinin)  leicht  lösliche  Doppelsalze. 
Die  Zusammensetzung  der  Ammoniakdoppelsalze  wurde  je  nach  der  Art  der  Bereitung  derselben 
▼erschieden  gefunden.  Nach  Landrin  erhält  man  ein  Salz  in  rothbraunen  Krystallen  von 
constanter  Zusammensetzung:  [C6H50y(NH^)jH -|- CgH50y(NH^)j3FejOj -|- 4HjO,  wenn 
man  \  Aequ.  Eisenoxydbydrat  in  i  Aequ.  citronensaurem  Ammoniak  löst.  Die  citronensauren 
Eisenoxydsalze  finden  medicinische  Verwendung. 

Citronensaures  Eisenoxydul.  Ein  einfach-saures  Salz  von  der  Formel  CcH50fFeH 
+  H,0  wurd  beim  Kochen  von  reinem  Eisen  mit  wässriger  Citronensaure  unter  Abschluss  der 
L.nft  als  weisses  Krystallpulver  erhalten,  welches  in  Wasser,  Essigsäure  und  Citronensaure  fast 
unlöslich  ist 

Borcitronensäure  und  borcitronensaure  Salze.  Die  Lösungen  von  Citronen- 
saure und  citronensauren  Salzen  sind  befUhigt,  bestimmte  Mengen  Borsäure  aufzunehmen  und 
mit  dieser  theils  amorphe,  theils  krystallinische  Verbindungen  zu  bilden.  Die  Borcitronensäure 
selbst  s.  B.  bildet  eine  amorphe  Masse  von  hellgrauer  Farbe  und  von  der  Formel  BoO,H 
-h2CgHgOy  (s.  Scheibe,  Jahresber.  1876,  pag.  664). 

Citronensäuretrimethylester,  €3114(0 H)(C00CH3)j,. 
Eine  Lösung   von  Citronensaure   in  Methylalkohol  Mrird   mit  Salzsäuregas   unter  Erwärmen 
behandelt  —  Neben    dem  neutralen  Ester  bilden  sich  dabei  die  Estersäuren  (31),   welche   auch 
Ladb.vb(;kg,  Chemie.    IIL  3 
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bei  der  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  Citronensäure  in  Abwesenheit  von  Salzsäure  leicht 
entstehen. 

Citronensäure-Methylester  bildet  trikline  Krystalle.  Schmp.  78*5 — 79^ 
Siedet  bei  283 — 287°  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Wasser  und  Aconitsäureester 
(3o)  (31). 

Dimethylcitronensäure,  CgH4(OH)COOH(COOCH3)2,  bildet  ein  in 
Alkohol  leicht  lösliches  Kalksalz,  während  das  Kalksalz  der 

Methylcitronensäure,  CjH4(OH)(COOH)2COOCH5,  in  Alkohol  unlös- 
lich ist  (32). 

Acetylcitronensäuretrimethylester,  CjH4(OC2H30)(COOCH8)5.  Ci- 
tronensäuremethylester  wird  mit  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  — 
Siedep.  280—282°  (31). 

Citronensäuretriäthylester,  C3H4(OH)(COOC2H5)3  (32,  33,  34,  35,  36). 

Man  Ubergiesst  300  Grm.  Citronensäure  mit  300  Grm.  absolutem  Alkohol  und  leitet  unter  Ab- 
kühlen mit  Wasser  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  ein.  Nach  24stUndigem  Stehen  entfernt  man 
den  grössten  Theil  der  Salzsäure  durch  einen  kräftigen  Luftstrom  und  destillirt  dann  im  luftver- 
dUnnten  Räume  aus  dem  Wasserbade  das  unter  diesen  Umständen  Flüchtige  ab.  Der  Rückstand 
wird,  um  unveränderte  Citronensäure  zu  entziehen,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  durchge- 
schüttelt und  diesem  durch  Ausschütteln  mit  Aether  der  aufgenommene  Citronensäureester  wieder 
entzogen.  Nach  dem  Entfernen  des  Aethers  durch  Abdestilliren  fractionirt  man  das  Produkt, 
ohne  vorher  zu  trocknen,  im  Vacuum  (36). 

Geruchlose,  dickliche  Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack.  Siedep.  212 — 213° 
bei  30—35  Millim.,  230—233°  bei  100  Millim.,  253—255°  bei  200  Millim.,  261—263° 
bei  300  Millim.  Druck  (36).  Bei  gew.  Druck  bei  283°  (uncorr.)  siedend  (35). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Phosphortri-  oder  pentachlorid  Aconitsäureester.  Beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  (37)  und  wenig  Wasser  entstehen  neben  citronen- 
saurem  Natrium  die  Natriumsalze  des  Mono-  und  Diäthylesters  der  Citronen- 
säure. 

Diäthylcitronensäure,  C3H4(OH)(COOCjH5)jCOOH,  krystallisirt  nicht.  — 
Natriumsalz,  C5H505(CjH5)jCOONa.  —  Bleisalz  und  Bariumsalz  sind  bei  100^  unter 
Alkoholabgabe  sich  zersetzende,  syrupartige,  hygroskopische  Massen  (35). 

Aethylcitronensäure,  C3H^{OH)  (COOCjH5)(COOH)j.  Fächerartig  gruppirte, 
nadeiförmige  Säulchen  mit  abgestumpften  Endflächen«  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  —  Natriumsalz,  C4H50j(C,H5)(COONa)3.  Zerfliessliche,  durchsichtige  Prismen. — 
Silbersalz,  C4H50j(COOAg)3.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  leicht  lösliche 
rhombische  Krystalltäfelchen.  Kann  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden;  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  tritt  jedoch  Reduction  ein.  —  Barium-  und  Bleisalz  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.     Das   erstere  krystallisirt   gut,   das  letztere  bildet  undeutlich  krystallinische  Massen  (35). 

Die  beiden  vorher  beschriebenen  Estersäuren  bilden  sich  wahrscheinlich  auch  beim  Be- 
handeln von  Citronensäure  mit  Alkohol  (32),  sowie  beim  Envärmen  von  Citronensäure  mit 
Essigsäureäthylester  (38). 

Aethylcitronensäuretriäthylester,  C,H4(OC2H5)(COOC2H5)8,  ent- 
steht bei  der  successiven  Behandlung  einer  ätherischen  Lösung  des  Citronen- 
säuretriäthylesters  mit  Natrium  und  Jodäthyl.  —  Bei  gew.  Druck  bei  etwa  290° 
unter  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit  Siedep.  bei  145—150  Millim.  Druck 
237—238°,  spec.  Gew.  M022  bei  20°  (bez.  auf  Wasser  von  4°)  (36). 

Acetylcitronensäuretriäthylester,  C8H^(OC2H30)(COOC,H5)3.  Aus 
Citronensäureester  und  Acetylchlorid.  —  Siedep.  288°  (39). 

Amylcitronensäure    (aus    Gährungsamylalkohol),    Cq^>jO^{C^Ki^)   (40). 

Citronensäure  und  Glycerin  (41). 

Salpeterester  der  Citronensäure,  C3H4(ONOj)(COOH)3.  Gepulverte 
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Citronensäure  wird  in  eine  Mischung  von  1.  Thl.  farbloser,  rauchender' Salpeter- 
säure und  2  Thln.  conc.  Schwefelsäure  eingetragen.  —  Unlöslich  in  Aether,  lös- 
lich in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol.  Kalium-  und  Natriumsalz  krystalli- 
siren,  Baryum-  und  Bleisalz  sind  unlöslich  (42). 

Citronensäure  und  Chlorphosphor  (34). 

Citramäthan,  CjiH4(OH)(CONH2)jCOOCaH5,    entsteht  beim  Digeriren 

des    Citronensäureesters    mit   alkoholischer   Ammoniaklösung   bei    75 — 110°.    — 

Dunkelgrünes,  amorphes,  hygroskopisches  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich, 

in  Aether  unlöslich.     Besitzt  ein  starkes  Färbevermögen.  —  Bei  monatelangem 

Stehen  des  Esters  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Amidotricarballylsäure- 

amid  (s.  unten). 

CH(OH)COOH 
I 
Oxycitronensäure,  C(OH)COOH    . 

CH3COOH 

Behandelt  man  174  Grm.  Aconitsäure  (s.  unten),  deren  Lösung  mit  kohlensaurem  Natrium 
schwach  übersättigt  und  mit  Wasser  auf  1  Liter  verdünnt  wird,  mit  55  Grm.  unterchloriger  Säure 
(durch  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Wasser  aufgeschlämmtes  Quecksilberoxyd  hergestellt;  der  , 
Gehalt  der  so  gewonnenen  Lösung  an  unterchloriger  Säure  wird  durch  Titriren  mit  Jod  und 
und  schwefliger  Säure  bestimmt),  welche  ebenfalls  in  I  Liter  Wasser  gelöst  ist,  indem  man  diese 
Lösung  nach  und  nach  zu  dem  mit  Eis  gekühlten  aconitsauren  Natron  giebt  und  vor  Licht  ge- 
schützt stehen  lässt,  so  ist  nach  mehreren  Stunden  die  unterchlorige  Säure  verschwunden.  Ent- 
fernt man  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  das  gelöste  Quecksilber  und  fügt  die  zur 
Zersetzung  nöthige  Menge  Salzsäure  hinzu,  so  kann  man  mit  Aether  der  Flüssigkeit  die  ge- 
chlorte Säure  entziehen.  Man  erhält  die  Chlorcitronensäure  als  zähe,  sich  sehr  leicht  zer- 
setzende Masse,  welche  bei  der  Reduction  wahrscheinlich  in  Citronensäure  übergeht.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  wird  das  Chloratom  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Oxycitronensäure  abgegeben. 
Um  diese  Säure  darzustellen,  wird  die  vom  Quecksilber  befreite  Lösung  von  chlorcitronensaurem 
Natrium  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  versetzt,  abgedampft  und  mit  Aetheralkohol  die 
Säure  vom  Chlomatrium  getrennt.  Nach  Entfernung  des  Aetheralkohols  nimmt  man  mit  Wasser 
auf,  versetzt  mit  Kalkmilch  und  erhitzt  längere  Zeit.  Die  Verdünnung  wird  so  gewählt,  dass 
der  aconitsäure  Kalk  in  Lösung  bleibt,  während  der  sehr  schwer  lösliche  oxycitronensäure  Kalk 
sich  ausscheidet.  Man  zersetzt  denselben  mit  Schwefelsäure,  entfernt  den  Gyps  durch  Zusatz 
von  Alkohol,  die  überschüssige  Schwefelsäure  sodann  durch  die  nöthige  Menge  Bariumhydroxyd 
und  dampft  die  Lösung  der  Säure  ein.  Zur  Reinigung  führt  man  dieselbe  durch  essigsaures  Blei 
in  das  Bleisalz  über  und  zersetzt  dieses  durch  Schwefelwasserstoff. 

Die  Oxycitronensäure  bildet  eine  zähe,  zerfliessliche  Masse,  welche  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  löslich  ist. 

Alkalisalze  der  Oxycitronensäure.  Das  neutrale,  einfach-  und  zweifachsaure 
Kaliumsalz  I  das  einfach-  und  zweifachsäure  Natriumsalz  krystallisiren  nicht.  Das  neutrale 
Natriumsalz  zeigt  nach  monatelangem  Stehen  undeutliche  Spuren  von  Krystallisation. 

Oxycitronensaures  Calcium,  (C6H50g)2Ca3 -f-9HO.  Fällt  zunächst  unkrystallinisch, 
Terwandelt  sich  jedoch  nach  sehr  langem  Erhitzen  unter  Wasser  in  mikroskopische  Nädelchen 
▼on  prismatischer  Gestalt.  Verliert  sein  Wasser  bei  210^,  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  ver- 
dünnter Essigsäure  leicht  löslich. 

Bariumsalz,  (CgHjOg)3Baj -f- 5HjO.  Amorph,  beim  Kochen  mit  Wasser  kömig 
werdend,  in  diesem  schwerer  löslich  als  das  Calciumsalz,  in  Essigsäure  leicht  löslich.  Verliert 
sein  Wasser  bei  210^. 

Cadmiumsalz,  CßH^OgCdj-f- SH^O.  Bestcharakterisirtes  Salz  der  Oxycitronensäure. 
Wird  unter  kochendem  Wasser,  schneller  und  vollständiger  beim  Behandeln  mit  Wasser  bei  130® 
krystallinisch.  Mikroskopische,  regelmässige,  durchsichtige,  rhombisch  gestaltete  Tafeln.  In  Wasser 
wenigt  Attch  in  verdünnter  Essigsäure  schwierig  löslich.    Verliert  sein  Wasser  bei  210 — 220®. 

Kupfersalz,  CgH^OgCu, -f- 2H,0. 

3* 
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Das  Bleisalz  ist  selir  schwer  löslich;  die  Silber-  und  Qaecksilbersalze  sind  schwer 
lösliche,  beim  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  sich  allmählich,  beim  Kochen  sehr  rasch  zersetzende 
Nederschläge. 

Oxycitronensäuretriathylester,  C5HjOg(C,Hj),.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in 
die  alkoholische  Lösung  der  Säure  dargestellt  —  Geruchlosei  ölige,  beim  Destilliren  sich  zer- 
setzende Flüssigkeit  (43). 

Eine  Oxycitronensäure.  welche  wahrscheinlich  mit  der  beschriebenen 
identisch  ist,  wurde  im  Runkelrübensaft  aufgefunden.  Sie  krystallisirt  in  nadei- 
förmigen Kiystallen,  ihr  Calciumsalz  enthält  10  Mol.  Wasser.  Im  Uebrigen  stimmen 
ihre  Eigenschaften  mit  denjenigen  der  Säure  aus  Aconitsäure  überein  (45). 

Die  Citronensänre  leitet  sich  von  einer  Säure  CH,(COOH)CH(COOH) 
CHjCOOH  ab  durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  Hydroxyl.  Diese 
Säure  ist  seit  längerer  Zeit  bereits  bekannt;  es  ist  die 

Tricarballylsäure  (Carballylsäure),  CH5(COOH)CH(COOH) 
CHjCOOH.  Sie  wurde  zuerst  von  Dessaignes  (119)  durch  Reduction  der 
Aconitsäure  mit  Natriumamalgam  und  von  Simpson  (120)  durch  successive  Be- 
handlung von  Tribromallyl,  CHjBrCHBrCHjBr,  mit  Cyankalium  und  Kalihydrat 
erhalten.  Wichelhaus  (121)  erkannte  die  so  entstehenden  Säuren  als  identisch. 
Sie  kommt  unter  gewissen  Umständen  in  den  Runkelrüben  vor  oder  entsteht  doch 
im  ausgepressten  Rübensaft  (122).  Man  erhält  die  Tricarballylsäure  femer  bei 
der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Aconitsäureäthylester  (130),  beim  Ver- 
seifen der  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Dichlorglycid  (123),  auf 
Chlorcrotonsäureester  aus  Butylchloral  (124)  und  auf  Chlorisocrotonsäureester 
aus  Acetessigester  (125)  entstehenden  Cyanide.  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation 
von  Gallussäure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  (126)  und  der  Diallylessig- 
säure  mit  verdünnter  Salpetersäure  (127),  femer  beim  Behandeln  des  Acet- 
tricarballylsäureesters  (aus  Acetsuccinsäureester  —  vergl.  Bd.  I,  pag.  20  —  durch 
die  successive  Einwirkung  von  Natrium  und  Chloressigester  dargestellt)  mit 
Basen  (128)  und  beim  Erhitzen  der  Isallylentetracarbonsäure,  CHj(COOH) 
C(COOH)2CHjCOOH  auf  151°  (129).  —  Die  Tricarballylsäure  bildet  rhombische, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  14°  40.52  Thle.  Säure  (119).  Als  Schmelzpunkt  der  Tricarballylsäure  wird 
von  den  meisten  Autoren  158°  angegeben.  Jedoch  schwanken  die  Angaben 
zwischen  155  und  168°.  Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  theil weise  unzersetzt.  Von 
Salpetersäure  wird  sie  nicht  angegriffen.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  erzeugt 
in  Eisenchloridlösung  (121),  sowie  mit  essigsaurem  Blei  einen  Niederschlag.  Das 
gefällte  Bleisalz  ist  in  starker  Essigsäure  löslich  (120). 

Salie   der  Tricarballylsäure.     Von  solchen  seien  erwähnt: 

Einfach  saures  tricarballylsauresNatrium,  C,H5(COONa),COOH -f-2H,0  (119). 

Einfach  saures  tricarballylsaures  Kalium,  C,H5(COOK),COOH  (bei  100°  ge- 
trocknet).    Sehr  hygroskopisch  (123). 

Zweifach  saures  KaliumsaU,  C3Hj(COOK)(COOH),.     Schön  krystallisirend  (123). 

Bariumsalz,  (C^KjO^)  ,Ba,  4-  6HjO.  Niederschlag.  Verliert  sein  Wasser  bei 
130»  (130). 

Saures  Bariumsalz,  C,HgOgBa.  Aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällter 
Niederschlag  (123). 

Kalksalz.   (C5H505),C:a,  +  4HjO.     Wenig  in  Wasser  löslich  (130). 

Kupfersalz,  (C5H50g),Cu,.     In  Wasser  unlösliches,  bläulichgrünes  Pulver  (120). 

Bleisalz,  (C5H505)jPb,.  Kömig  werdender,  gegen  Licht  und  Wärme  ziemlich  be- 
ständiger Niederschlag  (120)  (123). 
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Tricarballylsäure-Aethylester,  €3115(00002115)3.  Bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Tricarballylsäure  und  Alkohol  (120),  sowie  beim  Erhitzen  des 
Acettricarballylsäureesters  (128)  entstehend.  —  Siedep.  295—300°. 

Amylester,  C3H5(COOCriHii)j.    Ueber  360°  siedendes  Oel  (120). 

Glycerintricarballylsäure  (120). 

Chlortricarballylsäure-Methylester,  CjH^ClCCOOCHj),.  Aus  Citro- 
nensäure-Methylester  und  Phosphorpentachlorid.  —  Oel,  bei  der  Destillation  in 
Aconitsäuretnethylester  tibergehend  (31). 

Bromtricarballylsäure,  C8H4Br(COOH)j  (131). 

Amidotricarballylamid,  C3H4(NH2)(CONH,)3,  entsteht  bei  monate- 
langem Stehen  von  Citronensäureäthylester  mit  alkoholischem  Ammoniak.  — 
Warzenförmig  vereinigte  Nadeln  (132). 

Wird  Citronensäure  erhitzt  (s.  pag.  30),  so  entsteht  als  erstes  Produkt  der 
Zersetzung 

CHCOOH 

Aconitsäure  (Equisetsäure),  C    COOH.     Sie  wurde  zuerst  von  Peschier 

CHgCOOH 
in  Aconitum  NapeUus  aufgefunden,  kommt  aber  auch  in  anderen  ^r^«/V«/«-Arten, 
sowie  in  verschiedenen  Equisetum-hritn  (Braconnot,  Regnault,  Liebig,  Baup, 
Dessaignes),  im  Kraut  von  Delphinium  consolida  (Wicke),  von  Achiüea  Miüefolium 
(Hlasiwetz),  im  HeUeborus  niger  (Bastick),  in  Adonis  vernalis  (Linderos),  im 
Zuckerrohrsafl  und  Colonialzucker  (Behr,  Parsons),  im  Runkelrübensaft  (v.  Lipp- 
mann) vor.  Citronensäure  gebt  unter  verschiedenen  Bedingungen  in  Aconitsäure 
über,  so,  wie  bereits  erwähnt,  beim  Erhitzen  (46),  femer  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure (47),  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140°  (14),  beim 
Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  (48),  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff- 
säure (49),  beim  Behandeln  derselben  mit  Chlorphosphor  und  Zersetzen  des  Pro- 
duktes mit  Wasser  (34),  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  175°  (43). 
Darstellung.  Citronensäure  wird  zur  Gewinnung  der  Aconitsäure  im  Grösseren  im 
Paraffinbad  auf  140^  erhitzt  und  durch  die  Masse  1  Tag  lang  Salzsäuregas  hindurchgeleitet. 
Hierauf  löst  man  in  wenig  Wasser,  dampft  zur  Trockne,  zerkleinert  das  Produkt  und  behandelt 
dasselbe  mit  sorgfältig  von  Wasser  und  Alkohol  befreitem  Aether.  Von  der  ungelöst  bleibenden 
Citronensäure  wird  abBltrirt  und  das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Produkt  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  (50).  —  Dass  Aconitsäure  frei  von  Citronensäure  ist,  kann 
man  daran  erkennen,  dass  die  mit  Kalkwasscr  bis  zur  alkalischen  Reaktion  versetzte  Lösung  der 
Säare  sich  beim  Kochen  nicht  trübt.  Femer  entsteht  in  mit  Eisenchlorid  versetzter  Aconitsäurc- 
lösung  durch  Ammoniak  eine  Fällung,  welche  beim  Vorhandensein  von  selbst  sehr  kleinen  Meugen 
Citronensäure  ausbleibt  (43). 

Die  Aconitsäure  bildet  vierseitige  Blättchen  (52)  oder  kleine  Nadeln,  welche 
bei  187—188*^  unter  Zersetzung  schmelzen  (51).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
180°  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Itaconsäure  (s.  unten).  Aconitsäure  löst  sich 
bei  13°  in  Ö-37  Thl.  V^asser  (53);  88proc.  Weingeist  nimmt  bei  12°  die  Hälfte 
seines  Gewichts  auf  (52).  In  Aether  ist  die  Säure  leicht  löslich.  Durch  Erhitzen 
mit  conc.  Salzsäure  wird  sie  in  Diconsäure  (s.  unten)  übergeführt.  Bei  der  durch 
Casein  eingeleiteten  Gährung  ihres  Kalksalzes  liefert  sie  Bemsteinsäure  (53). 
Zersetzung  durch  Destillation  (s.  oben,  pag.  30).  Ueberfuhrung  in  Tricarballyl- 
säure und  deren  Derivate  (s.  d.). 

Salze  der  Aconitsäure  (55).  Die  Aconitsäure  ist  eine  dreibasische  Säure  und  ist  daher 
befähigt,  neutrale  einfach-  und  zweifach-saure  Salze  zu  bilden.      Von  Salzen  seien  erwähnt: 
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Die  neutralen  Alkalisalre  sind  nicht  krystallisirt  erhalten  worden. 

Zweifach  saures  aconitsaures  Kalium,   C3Hj(COOH)-(COOK),.     Blättchen  (52). 

Zweifach  saures  aconitsaures  Ammonium,  CgH^Og-NH^.     Warzige  Krusten  (51). 

Calciumsalz,  (C5HjOg)jCa3  +  6Hj,0.  Kleine,  wohl  ausgebildete  Krystalle.  Verliert 
sein  Wasser  bei  280  ^  (51). 

Aconitsaures  Silber,  CgH3(COOAg)3.  Dickflockiger  Niederschlag,  welcher  sich  beim 
Trocknen  in  mikroskopische  Täfelchen  verwandelt  (51). 

Die  freie  Säure  wird  durch  essigsaures  Blei  und  salpetersaures  Quecksilberoxydul  gefällt, 
dagegen  nicht  durch  salpetersaures  Silber  und  salpetersaures  Blei  (52). 

Aconitsäure-Methylester,  €3113(0000113)3,  entsteht  beim  Erwärmen 
des  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Oitronensäuremethylester 
entstehenden  chlorhaltigen  Produktes  und  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
methylalkoholische  Lösung  von  Aconitsäure.     Siedep.  270—271°  (31). 

Aconitsäure-Aethylester,  03X13(00003115)3,  entsteht  beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  (54),  sowie  beim  Be- 
handeln von  Oitronensäureester  mit  Phosphorpentachlorid  oder  Phosphortri- 
chlorid  bei  100°  (36).  Er  siedet  bei  275°  unter  theilweiser  Zersetzung  (15)  bei 
gew.  Druck,  dagegen  unzersetzt  unter  250  Millim.  Druck  bei  250—253°.  Spec. 
Gew.  1-1064  (36). 

Diconsäure  (14),  Oj^HjQOg.  Zweibasische  Säure,  welche  sich  neben 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  beim  Erhitzen  von  Oitronensäure  oder  Aconitsäure 
mit  conc.  Salzsäure  auf  190—200"*  bildet. 

20eH807  =  OgHioOß  -f-  200,  4-  00  4-  3HaO. 

Citronensäure        Diconsäure 

Daneben  bleibt  unzersetste  Citronensäure.  Man  neutralisirt  zur  Trennung  mit  kohlensaurem 
Natrium,  versetzt  mit  Chlorbaryum,  dampft  ein  und  lässt  krystallisiren.  Leicht  lösliches  dicon- 
saures  Baryum  bleibt  in  Lösung.  Man  versetzt  diese  mit  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne,  zieht 
die  Diconsäure  mit  Aether  aus  und  befreit  dieselbe,  nachdem  das  Lösungsmittel  verdunstet  ist, 
durch  Abwaschen  mit  conc.  Salzsäure  von  anhaftendem  Syrup. 

Die  Diconsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystal- 
lisirt aus  diesen  Mitteln  in  ziemlich  gut  ausgebildeten  Krystallen.  Die  Säure 
liefert  bereits  bei  190°  ein  krystallinisches  Sublimat  und  schmilzt  bei  199—200** 
unter  schwacher  Bräunung. 

Diconsaures  Kalium,  CgHgOgKj.     In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Diconsaures  Ammonium,  C9HgOg(NH4)3. 

Diconsaures  Barium,  CgHgOgBa  4- IJH3O.  Krystallkrusten,  welche  sich  beim  Ver- 
dunsten der  wässrigen  Lösung  Über  Schwefelsäure  bilden.  In  heissem  Wasser  weniger  löslich 
als  in  kaltem.     Verliert  sein  Wasser  bei  200^. 

Saures  Bariumsalz,  (C9H90g)3Ba. 

Diconsaures  Strontium,  CgHgOgSr.  Klein -krystallinisch.  In  heissem  Wasser 
weniger  löslich  als  in  kaltem.     Verliert  sein  Krystallwasser  bei  200°. 

Diconsaures  Calcium,  CgHgOgCa  +  H3Ö.  Klein -krystallinisch;  in  kaltem  Wasser 
leichter  löslich  als  in  heissem.     Verliert  sein  Wasser  bei  170®. 

Diconsaures  Magnesium,  CgHgOgMg -+-  6H,0.     Verliert  sein  Wasser  bei  160° 

Diconsaures  Manganoxydul,  CgHgOgMn -+- öHjO.  Gut  ausgebildete,  farblose,  tafel- 
förmige Krystalle,  welche  ihr  Wasser  bei  160®  abgeben. 

Diconsaures  Kobalt,  CgHgOgCo -f  6H2O.  Tafelförmige,  monokline  Krystalle.  Das 
rosenrothe  wasserhaltige  Salz  verliert  sein  Wasser  bei  200®  und  wird  blau. 

Diconsaures  Nickel,  CgHgOgNi  4-  öH^O. 

Zinksalz,    CgHgOgZn-h  6H3O.    Monokline  Tafeln,  welche  ihr  Wasser  bei   150®  abgeben. 

Saures  Zinksalz,  (C9H90g)j,Zn-f  7H,0.  Monokline  Krystalle,  Verliert  sein  Wasser 
bei  150®. 
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Diconsaures  Kupfer,  CgHgOgCu  +  3H,0.  In  Wasser  unlösliche  blaugrüne  Säulen. 
Verliert  sein  Wasser  bei  160®. 

Basisch  diconsaures  Zinnoxydul,  C9Hy05(SnOH)Sn +4HjO.  Voluminöser  Nieder- 
schlag, der  beim  Versetzen  von  diconsaurem  Baryum  mit  möglichst  säurefreiem  Zinnchlorür  ent- 
steht. Sowohl  in  Säuren  als  auch  im  Ucberschuss  des  Fällungsmittels  löslich.  Verliert  sein 
Wasser  bei  200<'. 

Die  freie  Diconsäure  erzeugt  mit  einer  Lösung  von  ZinnchlorUr  einen  weissen  gelatinösen 
Niederschlag.  Ihre  löslichen  Salze  werden  auch  durch  Eisenchlorid  und  basisches  essigsaures 
Blei  gefällt 

Diconsäureäthylester,  C9Hg06(C2H5)2.  Diconsäure  wird  mit  absolutem 
Alkohol  behandelt,  der  mit  Salzsäure  gesättigt  ist.  Weder  für  sich,  noch  mit 
Wasserdämpfen  unzersetzt  destillirbar. 

Citraconsäure,  Mesaconsäure  und  Itaconsäure.  Bei  der  Destillation 
der  Citronensäure  bilden  sich  die  Anhydride  der  Citraconsäure  und  Itaconsäure 
(vergl.  pag.  30).  Diese  Säuren  sind  zweibasisch,  sind  beide  nach  der  Formel 
CjHßO^  zusammengesetzt.  Sie  können  leicht  in  einander,  sowie  in  eine  dritte 
Isomere,  die  Mesaconsäure,  übergeführt  werden.  Alle  drei  Säuren  liefern  bei  der 
Reduktion  Brenzweinsäure,  (C5Hg03  =  CH3CH(COOH)CH2(COOH),  und  durch 
Addition  von  zwei  Halogenatomen,  von  Halogenwasserstoffsäuren,  sowie  von  unter- 
chloriger Säure  Derivate  der  Brenzweinsäure  (s.  diese).  Die  bisher  vorliegenden 
Untersuchungen  machen  es  wahrscheinlich,  dass  der  Mesaconsäure  und  der  Citra- 
consäure eine  Cqnstitutionsformel  CH3C2H(COOH)2  zuzuschreiben  ist,  so  dass 
dieselben  in  der  gleichen  Beziehung  zu  einander  stehen^  wie  Fumarsäure  und 
Maleinsäure  (s.  Bd.  I.,  pag.  37).  Danach  würde  Mesaconsäure  als  Methylfumar- 
säure,  Citraconsäure  als  Methylmaleinsäure  aufzufassen  sein.  Das  Schema 
CH,:C(COOH).  CHjjCOOH  erscheint  als  wahrscheinlichster  Ausdruck  der  Con- 
stitution der  Itaconsäure. 

Citraconsäure,  C,H4(COOH)2.  Zuerst  von  Lassaigne  (73)  bei  der 
Destillation  der  Citronensäure  erhalten.  Die  Säure  oder  vielmehr  deren 
Anhydrid  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Destillation  der  Milchsäure  (74),  der 
Itaconsäure  (56),  Citramalsäure  (75),  Itamalsäure  (76),  Oxybrenzweinsäure  (76  a), 
beim  Erhitzen  von  Mesaconsäure  mit  Acetylchlorid  auf  etwas  über  100°  (68). 
Citraconsäure  erhält  man  auch  beim  Behandeln  von  Citronensäure  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (77). 

Darstellung.     Aus  Citronensäureanhydrid  (s.  unten)  und  Wasser. 

Nadeln  oder  rhombische  Säulen  vom  Schmp.  80°.  Spec.  Gew.  1'617  (63). 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Anhydrid  und  Wasser  (78).  Löslich  in  042  Thln. 
Wasser  von  15°  (79).  Mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  (80).  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  Itaconsäure  (s.  d.)  und  bei  der  Elektrolyse  ihres  Kaliumsalzes 
Allylen,  CHjCi^CH,  neben  Acrylsäure  und  Mesaconsäure  (81).  Geht  beim  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  (82)  (82a),  Salzsäure  (83),  Bromwasserstoffsäure  (84), 
Brommethyl  (83),  Jodwasserstoffsäure  (85),  sowie  beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser 
auf  180 — 200°  (106)  in  Mesaconsäure  über.  Beim  Behandeln  der  Citraconsäure 
mit  conc.  Salpetersäure  entstehen  Eulyt,  (CßHeN^Oj,  Prismen  vom  corr.  Schmelz- 
punkt 99-5°)  und  Dyslyt,  (CgHgN^Oß,  lange  Nadeln  vom  corr.  Schmp.  189°) 
neben  einem  gelben  Oel  (86).  Citraconsäure  verbindet  sich  mit  Bromwasserstoff- 
säure, Chlorwasserstoffsäure  und  Brom  zu  entsprechenden  Derivaten  der  Brenz- 
weinsäure, Citrabrombrenzweinsäure  u.  s.  w.  Chlor,  in  die  Lösung  von  citracon- 
saurem  Natrium  geleitet,  erzeugt  u.  a.  Chlorcitramalsäure. 


40  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Saures  citraconsaures  Ammoniak,  CjHjO^NH^.     Blättchen  (78). 

CitraconsauresBaryum,  C5H^04Ba  + 2^HjO.  Perlglänrende  Blättchen,  welche  bei 
100°  ihr  Wasser  verlieren  (74). 

Saures  citraconsaures  Strontium,  (C5H504)jSr  +  3H,0.  Grosse,  glänzende 
Krystalle  (78). 

Citraconsaures  Calcium,  CjH^O^Ca  +HjO.  Durchsichtige,  über  einander  ge- 
schichtete Tafeln  (80). 

Saures  Calciumsalz,  (C^HsOJaCa  +  3H,0.     Verliert  sein  Wasser  bei  120<»  (78). 

Bleisalz,  C^H^O^Pb.    Niederschlag,  der  beim  Kochen  krystallinisch  wird  (73,  78,87). 

Citraconsaures  Silber,  C^H^O^Agj,  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen 
Nadeln.     In  Ammoniak  löslich  (78)  (88). 

Saures  Silber  salz,  C^H^O^Ag  (82). 

Citraconsäure-Methylester,  C3H4(COOCH,)3.  Aus  dem  Silbersalz 
und  Jodmethyl;  aus  Citraconsäure,  Methylalkohol  und  Salzsäure  (89)  (66),  Siede- 
punkt 210-5^  Spec.  Gew.  M172  bei  13-8°  (66),  1*1050  bei  30°,  bez.  auf  Wasser 
von  gleicher  Temperatur  (89).     Optische  Eigenschaften  (89)  (108), 

Citraconsäure-Aethylester,  C3H4(COOC2H5)2.  Aus  Citraconsäure, 
Aethylalkohol  und  Salzsäure  (90)  (68)  (89);  aus  Citraconylchlorid  und  Alkohol 
(95).  Siedep.  231°,  spec.  Gew.  1-047  bei  15°  (66),  1 -038  bei  30°,  bez.  auf  Wasser 
von  gleicher  Temperatur.     Optische  Eigenschaften  (89)  (108). 

C0\ 

Citraconsäureanhydrid,  C8H4QQ  O,  entsteht  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  Citronensäure  und  der  Citraconsäure  (91),  sowie  beim  Behandeln  der 
letzteren  mit  Acetylchlorid  (92)  (vergl.  oben  unter  Citraconsäure). 

Zur  Darstellung  wird  entwässerte  Citronensäure  in  Antheilen  bis  zu  250  Grm.  einer 
möglichst  raschen  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat  fraktionirt  Ausbeute  aus  1  Kilogr. 
wasserhaltiger  Citronensäure  217  Grm.  (93). 

Siedep.  213—214°,  122°  unter  43  Millim.  Druck  (57).  Spec.  Gew.  1-241  bei 
14°  (Crasso  91).  Flüssiges  Citraconsäureanhydrid  kann  durch  Abkühlen  in  einer 
Kältemischung  und  Eintragen  eines  Krystalls  von  Itaconsäureanhydrid  zum  Er- 
starren gebracht  werden.  Schmp.  7°  (66).  Beginnt  bereits  bei  160°  sich  theil- 
weise  zu  zersetzen  unter  Bildung  von  Xeronsäureanhydrid  (94)  (s.  d.). 

Citraconylchlorid,  C3H4(COCl)3.  Aus  Citraconsäure  und  Phosphorsuperchlorid  (95) 
(71).  Siedep.  1750  (95),  95°  bei  17-5  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  1*408  bei  16-40  bez.  auf 
Wasser  von  derselben  Temperatur. 

Citraconamid,  C3H^(CONH3)j,  entsteht  aus  dem  Methylester,  schwieriger  aus  dem 
Aethylester  durch  Einwirkung  wässrigen  Ammoniaks.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  Tafeln,  ist 
leicht  löslich,  selbst  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmilzt  bei 
184 — 191®  unter  Zersetzung  und  Uebergang  in  Citraconimid  (71). 

Citraconimid,  CjH^(CO)^NH,  entsteht  auch,  wenn  Citraconsäure  mit  überschüssigem 
Ammoniak  eingedampft  und  die  Masse  schliessUch  bis  auf  180®  erhitst  wird.  —  Bernsteingelbe, 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Masse  (96). 

Chlorcitraconsäureanhydrid,    CjH,ClpQ^O,    bildet  sich  bei  der  Destillation  der 

Chlorcitramalsäure  (97)  und  der  Dichlorbrenzweinsäure  (98).  —  Glänzende  Blättchen  vom 
Schmp.  100°.  Sublimirt  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Siedep.  212°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform.  Löst  sich  langsam  in  Wasser  unter  Bildung 
des  Hydrates.  Dieses  kann  jedoch  nicht  isolirt  werden.  Selbst  wenn  man  die  angesäuerten 
Lösungen  der  chlorcitraconsauren  Salze  mit  Aether  ausschüttelt,  bleibt  beim  Verdunsten  des 
letzteren  das  Anhydrid  zurück.  Durch  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  erhält  man  Brenz- 
weinsäure. 
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Chlorcitraconsaure  Salze. 

Chlorcitraconsaures  Barium,  C3H,Cl(COO)2Ba -|- 3^HjO.  In  Wasser  ziemlich 
schwer,  noch  weniger  in  Weingeist  lösliche  Krystalle.     Verliert  sein  Wasser  bei  100®  (97)« 

Kalksalz,  CjHjClO^Ca.  Mikroskopische,  wenig  in  Wasser,  noch  weniger  in  Alkohol 
lösliche  Warzen  (98). 

Silbersalz,  C^HjClO^Agj.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  wohl  ausge- 
bildeten Krystallcn.     In  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Saures  Silbersalz,  CjH^ClO^Ag.     Kleine  Prismen. 

Blei  salz,  C^HjClO^Pb,     Amorphes,  wenig  lösliches  Pulver  (97). 

Bromcitraconsäure ,       C,H,Br(C00H)2 ,      und      Bromcitraconsäureanhydrid, 

CjHjBr^Q^^^O.     Das  letztere  entsteht  beim  Erhitzen  von  Citraconsäureanhydrid  mit  Brom  auf 

140*^  (99),  bei  der  Destillation  der  Citrabibrombrenzweinsäure  (100),  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Brenzweinsäure  (am  besten  erhitzt  man  10  Thle.  Brenzwcinsäure,  24  Thle.  Brom  und 
10  cc,  Wasser  2  Stunden  auf  120®)  (loi,  103,  104),  bei  der  Destillation  von  Mesadibrombrenz- 
weinsäure  (102)  und  beim  Kochen  dieser  Säure  mit  Wasser  (104).  —  Das  Anhydrid  bildet 
Krystallblätter  vom  Schmp.  99—100®,  der  Siedepunkt  liegt  bei  etwa  225®.  Spec.  Gew.  1-935 
bei  23®.  Es  ist  leicht  löslich  in  heissem  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  kaltem,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  heissem  Wasser,  weniger  in  kaltem,  schwer  löslich  in  Chloro- 
fonn.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130°  liefert  es  Allylen  (103).  Mit  den  Wasserdämpfen 
ist  es  flüchtig. 

Die  Bromcitraconsäure  ist  jedenfalls  in  der  Lösung  des  Anhydrids  in  Wasser  ent- 
halten. Jedoch  fällt  aus  heissem  Wasser  das  Anhydrid  als  solches  aus.  Dasselbe  findet  statt, 
wenn  die  wässrige  Lösung  über  Schwefelsäure  langsam  verdunstet  wird  (100).  Von  Natrium- 
amalgam  wird  die  Säure  zu  Brenzweinsäure  reducirt  (loi). 

Bromcitraconsaurcs  Kalium,  CjHjBrO^Kj.  Zerfliessliche,  in  absolutem  Alkohol 
unlösliche  Krystallmasse  (loi). 

Bromcitraconsaures  Ammonium,  C5H5Br04(NH^),.  Leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Aether  und  absolutem  Alkohol  (loi). 

Bromcitraconsaures  Baryum,  CjHjBrO^Ba -f-HjO,  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  in  feinen  Nadeln  ab,  die  sich  zu  blättrig  aussehenden  Aggre- 
gaten zusammenlegen  (104). 

Bromcitraconsaures  Calcium,  C^HjBrO^Ca,  scheidet  sich  mit  2  Mol.  Hj^O  ab,  wenn 
zur  Lösung  des  Ammoniumsalzes  Chlorcalcium  und  absoluter  Alkohol  gesetzt  wird,  und  ist  in 
dieser  Form  in  Wasser  leicht  löslich  (loi).  Beim  Eindampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasser 
bade  fallt  es  mit  1-^  Mol.  Krystallwasser  in  charakteristischen,  harten,  farblosen,  in  Wasser 
schwer  löslichen  Krystallen  aus.     Verliert  sein  Wasser  bei  140—150®  (104). 

Silbersalz,  CjHjBrO^Agj.  Rasch  krystallinisch  werdender  Niederschlag  (100),  der  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  bräunt  (loi). 

Oxycitraconsäure,  €3113(0 H)(C00H)2,  entsteht  beim  Behandeln  des 
Chlorcitramalsäureesters,  der  Chlorcitramalsäiire  oder  ihres  Bariiimsalzes  mit  Basen 
neben  Citraweinsäure,  Aceton  nnd  Kohlensäure.  Sie  kann  auch  durch  Kochen 
von  Citradichlor-  und  Citradibrombrenzweinsäure,  von  Mesadibrombrenzweinsäure, 
sowie  Hydrochloroxycitraconsäure  mit  Baryt  erhalten  werden. 

Zur  Darstellung  wird  Monochlorcitramalsäure  in  kochendem  Wasser  gelöst,  überschüssiges  Baryt- 
wasser zugesetzt  und  so  lange  gekocht,  als  sich  noch  Kohlensäure  bildet,  und  dann  schnell  filtrirt. 
Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  Nadeln  des  oxycitraconsauren  Baryums, 
welche  abfiltrirt  und  mit  Wasser  gewaschen  werden.  Das  Baryurosalz  wird  durch  Salzsäure  zer- 
setzt und  die  Oxycitraconsäure  mit  Aether  aufgenommen. 

Oxycitraconsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen  Prismen,  die  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen.  Beim  Erhitzen  wird  sie  bei  120 
bis  130°  weich  und  bläht  sich  zu  einer  schaumigen  Masse  auf,  deren  wässrige 
Lösung  alle  Reaktionen  der  Citraweinsäure  zeigt.     Ebenso  geht  sie  beim  Erhitzen 
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mit  Wasser  auf  110—120°  in  Citraweinsäure  über.  Mit  Brom  geht  sie  keine 
Reaktion  ein.  Ebensowenig  wird  sie  von  Natriumamalgam  reducirt.  Dagegen 
kann  man  sie  durch  Erhitzen  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  auf  100—110°  in  Citra- 
malsäure  überführen.  Salzsäure  verwandelt  sie  sehr  leicht  in  Hydrochloroxycitra- 
consäure,  eine  mit  Chlorcitra-  und  Chloritamalsäure  isomere  Säure. 

Oxycitracons'aure  Salze.     Von  solchen  seien  erwähnt: 

Saures  oxycitraconsaures  Kalium,  C^H^OjK.     Mikroskopische  Prismen. 

Saures  AmmoniumsaU,  CjHjOjNH^.     Mikroskopische  Prismen. 

Neutrales  Ammoniumsalz,  C5H405(NH4)3.     Central  angeordnete  Nadeln. 

Bariumsalz,  €511^0563+41130.  Glänzende,  in  heissem  Wasser  reichlich,  in  kaltem 
kaum  lösliche  Nadeln.  Verliert  sein  Krystallwasser  über  Schwefelsäure.  Wird  bei  tagelangem 
Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt;  beim  Erhitzen  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser  auf  120® 
entsteht  zunächst  citrawein^aures  Baryum,  dann  Kohlensäure  und  ein  öliger  Körper. 

Strontiumsalz,  CjH^OjSr -|- 4HjO.     Dem  Bariumsalz  ähnlich. 

Bleisalz,  CjH^OsPb -f- 4JH3O.  Besonders  charakteristisch.  Seideglänzende,  sehr  schwer 
lösliche  Nadeln,  welche  über  Schwefelsäure  oder  bei  100®  4HjO  verlieren  und  bei  120"  sich 
anfangen  zu  zersetzen.  £s  kann  nicht  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden,  da  es  da- 
bei partielle  Zersetzung  erleidet.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120®  geht  es  in  citra weinsaures 
Blei  über. 

Silbersalz.  Weisser  Niederschlag,  der  in  kurzer  Zeit  braun  wird  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  metallisches  Silber  ausscheidet  (Unterschied  von  Citraweinsäure). 

Mit  Eisenchlorid  giebt  neutrales  oxycitraconsaures  Kalium  einen  im  Ueberschuss  beider 
Agentien  löshchen  röthlichbraunen  Niederschlag.  Kocht  man  denselben  mit  der  eisenchloridhaltigen 
Flüssigkeit,  so  verschwindet  er  vollständig.  Dabei  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  ein  stechend 
riechender,  Lackmus  nicht  röthender  Körper,  während  die  Flüssigkeit  dunkel  braungrUn  wird 
und  Eisenoxydulsalz  enthält  (118)  (44). 

Xeronsäureanhydrid,  CeHioco^ö[c*H^^^a^CO^^==^^^^^y^"*^" 
leinsäureanbydrid  (?)  (109)].  Von  Fittig  (iio)  in  den  Produkten  der  trocknen 
Destillation  der  Citronensäure  aufgefunden.  Es  ist  ein  Produkt  der  Zersetzung 
des  Citraconsäureanhydrids  durch  Hitze. 

Das  letztere  beginnt  bereits  bei  160®,  langsam  Kohlensäure  abzuspalten;  erhitzt  man  es 
am  RückflusskUhler,  so  tritt  lebhafte  Kohlensäureentwicklung  ein  und  nach  einigen  Stunden  geht 
der  grössere  Theil  des  entstandenen  Produktes  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Citraconsäure- 
anhydrids über.  Aus  diesem  Antheil  erhält  man  durch  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen  das 
Xeronsäureanhydrid.  Man  behandelt  das  Destillat  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Calcium  in 
gelinder  Wärme,  filtrirt  und  erhitzt  das  Filtrat  zum  Sieden.  Es  scheidet  sich  xeronsaures  Calcium 
ab,  das  abfiltrirt  und  durch  Digeriren  mit  Salzsäure  zersetzt  wird. 

Das  Xeronsäureanhydrid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  charakteristischem 
Geruch.  Es  siedet  bei  242°,  erstarrt  bei  —  18*^  noch  nicht,  ist  mit  den  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig,  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Die  Xeronsäure  selbst,  C6Hio(COOH)2,  ist  nicht  darstellbar.  Aus  ihren 
Salzen  in  Freiheit  gesetzt,  spaltet  sie  alsbald  Wasser  ab  und  geht  in  das  Anhy- 
drid über  (iio). 

Xeronsaures  Calcium  liefert  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium 
und  Schwefelsäure  Propionsäure  (m). 

Xeronsaures  Calcium,  CgH^QO^Ca  H- H3O,  ist  das  für  die  Xeronsäure  am  meisten 
charakteristische  Salz.  Am  besten  stellt  man  es  durch  Versetzen  der  Lösung  des  Xeronsäure- 
anhydrids  in  Ammoniak  mit  Chlorcalcium  dar.  In  der  Kälte  bleibt  die  Lösung  klar;  beim  Er- 
hitzen scheidet  sich  das  Salz  in  krystallinisch  werdenden  Flocken  ab.  Beim  Erkalten  löst  es 
sich  nicht  wieder  auf.     Verliert  sein  Krystallwasser  vollständig  bei  1*70*'. 
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Xeronsaures  Barium,  CgHjoO^Ba-f-  l|HjO.  Verhält  sich  wie  das  Calciumsalz.  Ver- 
liert sein  Wasser  bei  140°. 

Xeronsaures  Silber,  CgHi^O^Agj.  Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  der  schwach 
ammoniakaiischen  Lösung  des  Anhydrids  einen  selbst  in  heissem  Wasser  nur  sehr  wenig  lös- 
lichen, pulverigen  Niederschlag  (iio). 

Mesaconsäure,  (Citracartsäure)  €3114(00011)3.  Zuerst  von  Gott- 
lieb (82)  und  gleichzeitig  von  Baup  (82a)  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Citraconsäure  erhalten.  Bildet  sich  auch  aus  dieser  Säure  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  (83),  Bromwasserstoflfsäure  (84),  Brommethyl  (83),  Jodwasserstoff- 
säure (85),  bei  der  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Citra-  und  Mesabibrombrenz- 
weinsäure  (105),  beim  Erhitzen  von  Citra-  oder  Itaconsäure  mit  wenig  Wasser 
auf  180 — 200°  und  bei  der  successiven  Einwirkung  von  Cyankalium  in  alko- 
holischer Lösung  und  Kalihydrat  auf  Itamonochlorbrenzweinsäure  (106). 

Darstellung.  2  Thle.  Citraconsäurcanhydrid  werden  mit  2  Thln.  Wasser  und  3  Thln. 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,074  (I  Thl.  käufl.  conc.  Säure  und  4  Thle.  Wasser)  bis  zum 
Beginn  der  Entwicklung  rother  Dämpfe  eingedampft.  Die  beim  Erkalten  sich  abscheidende 
Säure  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Ausbeute  aus  200  Grm.  Citraconsäureanhydrid  105  Grm. 
reine  Mesaconsäure  (93).     Neben  Mesaconsäure  entsteht  dabei  u.  a.  Oxalsäure  (82). 

Die  Mesaconsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  ist  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  (82).  Aus  Alkohol  fällt  sie  in  Prismen 
aus  (82a).  Schmp.  200°  (93).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18°  27  Thle.  und 
kochend  117*9  Thle.  Mesaconsäure;  100  Thle.  90procentigen  Weingeists  lösen 
bei  17°  30-6  Thle.  und  in  der  Siedehitze  95*7  Thle.  Mesaconsäure  (107).  Kann 
unzersetzt  sublimirt  werden;  der  Dampf  reizt  zu  Husten.  Bei  der  Destillation 
geht  sie  bei  250°  über  und  liefert  Citraconsäureanhydrid  (106).  Dieselbe  Um- 
wandlung erleidet  sie  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  etwas  über  100°  (68). 
Liefert  bei  der  Electrolyse  Allylen,  CHjC^CH  (81).  Verbindet  sich  nicht  in 
der  Kälte  mit  BromwasserstofF-  und  Chlorwasserstoffsäure,  bei  höherer  Temperatur 
entsteht  Citrabrom-  resp.  Citrachlorbrenzweinsäure;  mit  Brom  liefert  sie  in  der 
Wärme  Mesabibrombrenzweinsäure.  Chlor,  in  die  wässrige  Lösung  der  Säure  oder 
des  Natriumsalzes  geleitet,  erzeugt  Chlorcitramal säure. 

Saures  mesaconsaures  Ammoniak,  C^H^O^NH^.  Sehr  leicht  lösliche  Krystall- 
drusen  (107). 

Mesaconsaures  Silber,  CjH^O^Agj.  In  Wasser  sehr  schwer  löslicher,  krystallinisch 
werdender  Niederschlag,  den  salpetersaures  Silber  in  den  neutralen  Lösungen  mesaconsaurer  Salre 
erieugt  (107). 

Saures  Silbersalz,  CjHjO^Ag.     In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln. 

Mesaconsaures  Barium,  C^H^O^Ba  ■+■  4H2O.  In  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche, 
monokline  Kiystalle  (107). 

Saures  Bariumsalz,  (C5H504),Ba -j-  l^HgO  (?)  (107). 

Calciumsalz,  CjH^O^Ca -|-H,0.  Kleine  Nadeln,  löslich  in  16^  Thln.  Wasser  von 
20«  (82a). 

Bleisalz,  C^H^O^Pb  +  IJ  HjjO.  Fällt  krystallinisch  aus,  wenn  man  die  Lösung  eines 
neutralen  mesaconsauren  Salzes  mit  essigsaurem  oder  salpctersaurem  Blei  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  versetzt  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Blei.  Fuhrt  man  die  Fällung  des  Bleisalzes  in  der  Wärme  aus,  so  erhält  man  ein  jedenfalls 
wasserärmeres  Salz  als  zähe,  beim  Erkalten  erhärtende  Masse.  Beim  Erkalten  der  heiss  Bltrirten 
Lösung  krystallisirt  das  Bleisalz  in  kurzen  Nadeln  (107). 

Saures  Bleisalz,  (C5H504)3Pb,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kurzen  Nadeln  (107). 

Mesaconsaures  Kupfer,  CjH^O^Cu -|- 2HjO.     Blaue,  körnige  Krystalle  (82a). 

Mesaconsäure-Methylester,  C5H404(CH3)3.  Aus  Mesaconsäure,  Methyl- 
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alkohol  und  Salzsäure  (66)  (89).  Siedep.  203-5°  Spec.  Gew.  M293  bei  11-8° 
(66),  Ml 38  bei  30°,  bez.  aul  Wasser  von  gleicher  Temp.  (89).  Optische  Eigen- 
schaften (89)  (108). 

Mesaconsäure-Aethylester,  Cf,U^O^{C^ll^)2'  Aus  Mesaconsäure,  Alko- 
hol und  Schwefelsäure  (107)  oder  Salzsäure  (68)  (89).  Siedep.  229°,  spec.  Gew. 
1-043  bei  20°  (66),  1-039  bei  30°,  bez.  auf  Wasser  von  gleicher  Temp.  Optische 
Eigenschaften  (89)  (108). 

Mesaconylchlorid,  C3H^(COCl)2.  Mesaconsäure  wird  mit  der  herechncten  Menge 
Phosphorpentachlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt  und  das  ProdukJ  unter  ver- 
mindertem Druck  destillirt.  —  Siedep.  80^  bei  17  Millim.  Druck  (68). 

Mesaconamid,  C3H^(CONH,)2,  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Mesaconsäuremethyl- 
esters  mit  wässrigem  Ammoniak.  Schwieriger  entsteht  es  aus  dem  Aethylester.  Krystallisirt  aus 
Wasser  in  plattcnförmigen ,  beim  Liegen  an  der  Luft  matt  werdenden  Krystallen  vom 
Schmp.  17650.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet  es  eine  geringe  Zersetzung  unter  Abspaltung 
von  Ammoniak  (71). 

CH, 

II 
Itaconsäure,  CCOOH    .  ZuerstvonBAUP(56)indenProdukten  der  trocknen 

CH2COOH 
Destillation  der  Citronensäure  aufgefunden.  Dabei  geht  Itaconsäureanhydrid  über, 
welches  sich  mit  dem  bei  der  Reaction  entstandenen  Wasser  in  der  Vorlage  zu 
Itaconsäure  umsetzt  (57).  Sie  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  der  Itamal- 
säure (58),  beim  Erhitzen  der  Citraconsäure  auf  100°  (61),  aus  Aconitsäure  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  (34),  aus  Citronensäure  beim  Erhitzen  mit  reinem 
oder  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auf  160°  (59),  beim  Kochen  des  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Cyankalium  auf  Chlorisocrotonsäureester  (aus  Acet- 
essigester  und  Phosphorchlorid)  entstehenden  Cyanides  mit  Kalihydrat  (60). 

D  ar  Stellung.  Citraconsäureanhydrid  wird  mit  dem  2— 3 fachen  Volum  Wasser  6—8  Stunden 
auf  150^  erhitzt  Nach  dem  Abtrennen  der  Itaconsäure  durch  Filtration  wird  die  MutterUuge 
concentrirt.  Wenn  sich  keine  Krystalle  mehr  abscheiden,  erhitzt  man  die  Mutterlauge  nochmals 
mit  wenig  Wasser  auf  150^.     Ausbeute  nahezu  theoretisch  (62). 

Die  Itaconsäure  krystallisirt  rhombisch,  schmilzt  bei  160°  und  hat  das  spec. 
Gew.  1'573 — 1*632  (63).  Sie  fängt  bereits  unterhalb  des  Schmelzpunktes  an  sich 
zu  verflüchtigen;  bei  der  Destillation  liefert  sie  Wasser  und  Citraconsäure- 
anhydrid (56).  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  auch  in  Aether 
löslich.  Bei  der  Electrolyse  von  itaconsaurem  Kalium  entsteht  neben  etwas  Acryl- 
säure  und  Mesaconsäure  Isoallylen,  CH2  =  C  =  CH2  (64).  Wird  Itaconsäure 
mit  wasserfreier  Blausäure  auf  140 — 150°  erhitzt,  so  entsteht  eine  syrupartige, 
stickstofihaltige  (?)  Masse,  welche  bei  der  Destillation  Citraconsäure,  beim  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure  Itaconsäure  und  bei  der  Einwirkung  von  Kali  Mesa- 
consäure liefert  (65).  Itaconsäure  verbindet  sich  mit  Brom,  Chlor,  Chlorwasser- 
stoff, Brom  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff  zu  entsprechenden  Derivaten  der 
Brenzweinsäure,  Itabibrombrenzweinsäure  u.  s.  w.,  mit  unterchloriger  Säure  zu 
Chloritamalsäure. 

Saures  itaconsaures  Ammoniak,  CjIIjO^NH^.  In  IJ  Thln.  Wasser  von  12®  lös- 
lich. Krystallisirt  aus  concentrirten  Lösungen  bei  20®  in  Tafeln  und  Säulen,  aus  verdünnten 
Lösungen  in  der  Kälte  in  verwitternden  Nadeln  mit  1  Mol.  Wasser, 

Itaconsaures  Barium,  CjH^O^Ba  +  H3O.  Zu  Sternen  vereinigte  Nadeln,  welche  bei 
100®  ihr  Wasser  nicht  abgeben. 

Saures  Bari  um  salz,   (C5HjO^)3Ba  + HgO.     Rhombische  Tafeln. 
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Itaconsaures  Calcium,  CjH^O^Ca  +  HjO.  Nadeln,  in  45  Thln.  Wasser  von  18^ 
nicht  reichlicher  in  heissem  löslich,  in  Alkohol  anlöslich. 

Saures  CalciumsaU,  (C5HsO^)jCa  +  2HaO.  Blättchen,  in  13  Thln.  Wasser  von  12° 
löslich. 

Itaconsaures  Silber,  C^H^O^Ag,.  Krystallmehl,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht 
in  Ammoniak  löslich.     Verpufft  beim  Erhitzen  (56). 

Itaconsäure-Methylester,  C5H404(CHj)2-  Aus  Itaconsäure,  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure.     Siedep.  210—212-5°,  spec.  Gew.  1-1399  bei  14-7°  (66). 

Itaconsäureäthylester,  Cr^li^O^{C2lli)2'  Aus  itaconsaurem  Silber  und 
Jodäthyl  (67),  aus  Itaconsäure,  Alkohol  und  Salzsäure  (66).  Siedep.  228—229°, 
spec.  Gew.  1*051  bei  15°.  Polymerisirt  sich  langsam  und  geht  in  eine  glasartige 
Modifikation  über,  welche  sich  bei  der  Destillation  vollständig  zersetzt  (68,  66). 

Itaconsäureanhydrid,  CjiH^Og,  geht  bei  der  Destillation  der  Citronen- 
säure  über  (57)  und  entsteht  beim  Erwärmen  von  Itaconsäure  mit  Acetylchlorid 
auf  dem  Wasserbade  (69),  sowie  beim  Behandeln  von  itaconsaurem  Silber  mit 
Acetylchlorid  (70).  In  kaltem  Aether  wenig  löslich  (70).  Krystallisirt  aus  Chloro- 
fonn  in  rhombischen  Prismen  (66).  Siedep.  139 — 140°  bei  30Millim  Druck. 
Bei  der  Destillation  unter  gew.  Druck  geht  es  in  Citraconsäureanhydrid  über, 
mit  Wasser  liefert  es  leicht  Itaconsäure  (69).  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu 
Itabibrombrenzweinsäureanhydrid,  das  bei  der  Destillation  in  Brom  itaconsäure- 
anhydrid tibergeht  (68). 

Itaconylchlorid,  C^II^OjCLj.  Itaconsäureanhydrid  wird  mit  Chlorphosphor  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  —  Zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit,  unter  17  Millim.  Druck  bei  89®  siedend. 
Mit  Wasser  liefert  das  Chlorid  Itaconsäure  (68). 

Itaconamid,  C3H402(NH2)2.  Aus  Itaconsäuremethylester  und  wässrigem  Ammoniak. 
Schwieriger  aus  dem  Aethylestcr  entstehend.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  durchsichtigen 
Kjystallen  vona  Schmp.  192®  (71). 

Chloritaconsäure,  C^H^QO^,  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Aconsäure  mir  Salzsäure. 
—  In  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  krystallinische  Krusten.  Wird  durch  siedendes  Wasser  in 
Aconsäure  Übergeführt  (72). 

Bromitaconsäure,  CjH^BrO^.  Durch  trockene  Destillation  der  Itadibrombrenz Weinsäure, 
sowie  durch  Erhitzen  der  Aconsäure  mit  BromwasserstolTsäure  erhalten.  —  Durch  Krystallisation 
aus  warmem  (nicht  siedendem)  Wasser  gereinigt,  schmilzt  sie  bei  164®  unter  Zersetzung. 
Siedendes  Wasser,  sowie  kohlensaure  Alkalien  führen  sie  in  Aconsäure,  Zinn  oder  Zink  in 
Itaconsäure  über  (72). 

Bromita consäureanhydrid  s.  unter  Itaconsäureanhydrid. 

COOK 
rCHCCHjCOOH  I  1 

Aconsäure,  C5H4O.     i        l  oder  CH-C-CH«  (?)    . 

Lo-co  I         I 

O CO       J 

Von  Kekulä  (112)  durch  Zersetzen  der  Itadibrombrenzweinsäure  mit  kohlen- 
sauren Alkalien,  mit  Baryt  oder  Kalk  erhalten.  Sie  entsteht  auch  aus  dieser 
Säure  beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Bleioxyd  (113),  sowie  bei  zweistündigem 
Kochen  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  (114).  Sie  bildet  sich  nach  der 
Gleichung:  C^llQBr20^  =  2ll'BT'^C^H^O^.  Auch  kann  man  die  Aconsäure  durch 
Kochen  der  Monobromitaconsäure  und  Chloritaconsäure  mit  Wasser  darstellen 

("3). 

Darstellung.  Je  200  Grm.  Itaconsäure  werden  mit  200  Grm.  Wasser  zum  Brei  angerührt 
vod  zu  demselben  200  Grm.  Brom  tropfenweise  zugesetzt.  Die  dabei  sich  bildende  warme 
I'ösong  lässt  nach  dem  Erkalten  die  Bibrombrenzweinsäure  in  Krystallkrusten  fallen.  29  Ge- 
wichtstheile  Bibrombrenzweinsäure  werden  mit  16  Gewichtstheilen  kohlensauren  Natriums  (beide 
in  ▼oUkommen  trocknem  Zustand  abgewogen)  behandelt,  indem  man  die  Bibrombrenzweinsäure 
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in  möglichst  concentrirter  Lösung  mit  -|  der  abgewogenen  Menge  Soda  neutralisirt,  zum  Kochen 
erhitzt  und  während  des  Kochens  das  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöste  letzte  Drittel  Soda 
nach  und  nach  zusetzt  —  Dabei  muss  mit  grosser  Aufmerksamkeit  der  Neutralisationspunkt  ein- 
gehalten werden,  da  selbst  ein  geringer  Ueberschuss  von  Soda  zur  Bildung  eines  öligen  Zer- 
setzungsproduktes der  Aconsäurc  führt.  Ist  der  Sättigungspunkt  erreicht,  so  kocht  man  noch 
einmal  auf,  wobei  sich  gewöhnlich  wiederum  saure  Reaction  einstellt,  filtrirt  ab  und  dampft  auf 
dem  Wasserbade  bei  sehr  massiger  Temperatur  zur  KrystalUsation  ein.  Die  richtig  gesättigte 
Lösung  ist  röthlich  gef^bt,  während  ein  Ueberschuss  von  Alkali  gelbe  Färbung  hervorruft  Das 
auskrystallisirende  Natriumsalz  wird  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt  und  nach 
dem  Trocknen  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  zersetzt.  Man  schüttelt  die  Aconsäure 
mit  Aether  aus  und  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  (115). 

Die  Aconsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  gut  ausgebildeten,  flächenreichen, 
rhombischen  Krystallen,  welche  beim  Liegen  leicht  trübe  werden.  Sie  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  ziemlich  auch  in  Alkohol  und  in  Aether.  Aus  der  äthe- 
rischen Lösung  krystallisirt  sie  in  langgezogenen  Blättern.  Schmp.  164°.  Durch 
Bromwasserstoffsäure  wird  sie  in  Bromitaconsäure,  durch  ChlorwasserstoflFsäure  in 
Chloritaconsäure  übergeführt  (113).  Essigsäureanhydrid  ist  ohne  Einwirkung  (115). 
Bei  der  Behandlung  mit  Barytwasser  liefert  sie  Kohlensäure,  Ameisensäure  und 
Bernsteinsäure  (115)  neben  dem  schwerlöslichen  Baryumsalz  einer  öligen  Säure 
(113)  (115).  Diese  letztere  ist  sehr  wahrscheinlich  Oxyitacon säure,  CjHgOä 
(115),  und  zwar  identisch  mit  einer  Säure,  welche  sich  beim  Kochen  der  Mono- 
chloritamalsäure  mit  überschüssigem  Baryt  bildet  (117). 

Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser,  sowie  durch  Natriumamalgam  wird  die 
Aconsäure  in  ölige  Körper  übergeführt  (114).  Brom  wirkt  sowohl  in  Gegenwart 
von  Wasser  (116),  als  in  trockenem  Zustand  (114)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  auf  Aconsäure  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  150°  erleidet 
sie  eine  tiefergehende  Zersetzung  (116). 

Salze  der  Aconsäure.  Die  Aconsäure  ist  einbasisch.  Mit  Ausnahme  des  Silbersalzes 
sind  die  Salze  der  Aconsäure  leicht  löslich  selbst  in  kaltem  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  der- 
selben zeigt  saure  Reaction. 

Aconsaures  Natrium,  CjHjO^Na -f-3HjO.  Trikline  Tafeln;  wird  durch  anhaltendes 
Kochen  seiner  wässrigen  Lösung  zersetzt  (112,  114). 

Bariumsalz,  (C5H304),Ba  (nach  dem  Trocknen  bei  150®)  (112)  (115). 

Kupfersalz,  (C5H304),Cu +4H,0.     Dunkelblaue  Prismen  (115). 

Zinksalz,  (C5HjO^)2Zn  +  8H3O.  Unter  100®  schmelzende  Krystalle.  Verliert  sein 
Wasser  bei  100®  (115). 

Silbersalz,  CjHjO^Ag.  In  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  lösliche  Krystall- 
schuppen.     Zersetzt  sich  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  (115). 

Aconsäure-Methylester,  C5H5O4CHJ.  Aus  aconsaurem  Silber  und 
Jodmethyl.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  dünnen  Prismen,  ist  in  Aether 
leicht,  schwerer  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich.  'Die  wässrige  Lösung 
reagirt  sauer.    Schmp.  85°.  Rügheimer. 

Condensation.*)  Das  Wort  Condensation  ist  aus  der  Physik  in  die  Chemie 
herübergenommen  worden,  indem  dabei  eine  begriffliche  Verschiebung  der  Be- 

*)  i)  Kkkul^  Lehrbuch  d.  Chem.  I,  pag.  122.  2)  Wurtz,  Le^on  sur  quelques  points  de 
Philosophie  chimique,  pag.  95.  3)  Vergl.  u.  A.  Compt.  rend.  54,  pag.  515;  Ann,  Chem.  123, 
pag.  207;  femer  Compt  rend.  62,  pag.  905  u.  947;  Ann.  Chem.  139,  pag.  272  u.  ff.  4)  Ueber 
Condensation  und  Polymerie,  Ann.  Chem.  Suppl.  5,  pag.  79;  femer  Ber.  chem.  Ges.  3,  pag.  65. 
5)  Ann.  Chem.  14I1  pag.  I73-  6)  Ann.  Chem.  142,  pag.  254.  7)  Zeit.  Chem.  1866,  pag.  707. 
8)  Ann.  Chem.  139,  pag.  308.  9)  Joum.  f.  pr.  Chem.  15,  pag.  129.  10)  Ann.  Chem.  141, 
pag.  129.    11)  Ann.  Chem.  140,  pag.  306.    12)  Zeit.  Chem.  1867,  pag.  214.    13)  Ann.  Chem.  179, 
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deutung  eintrat,  so  aber,  dass  raan  doch  seiner  ethymologischen  Abstammung 
Rechnung  trug. 

In  der  Physik  versteht  man  unter  Condensation  die  Verdichtung  der 
Gase  zu  Flüssigkeiten.  In  der  Chemie  dagegen  die  Verdichtung  mehrerer 
gleichartiger  Moleküle  zu  einem  einzigen. 

Vorübergehend  hat  man  in  der  Chemie  auch  von  condensirten  Typen 
gesprochen,  d.  h.  man  hat  z.  B.  mehrbasische  Säuren,  mehratomige  Alko- 
hole u.  s.  f.  von  zwei  oder  mehreren  Molekülen  Wasser  abgeleitet,  man  hat  sie 
auf  den  polymeren  oder  multiplen  (i)  Typus  oder  auch  auf  den  condensirten 
Typus  (2)  Wasser  bezogen  und  man  sagte,  dass  dieser  durch  Condensation 
von  mehreren  Molekülen  Wasser  entstanden  sei. 

In  der  oben  angedeuteten,  auch  heute  noch  gebräuchlichen  Bedeutung  ist 
der  Begriff  Condensation  von  Berthelot  eingeführt  worden.  Dieser  hat  durch 
seine  experimentellen  Untersuchungen,  namentlich  über  die  Synthesen  der  Kohlen- 
wasserstoffe auch  die  Wichtigkeit  solcher  Reactionen  dargethan  (3).  In  Deutsch- 
land hat  jedenfalls  zuerst  Baeyer  die  Tragweite  dieser  Anschauungen  und  That- 
sachen  verstanden  und  mit  Erfolg  versucht,  dieselben  weiter  auszudehnen  (4). 

Baeyer  unterscheidet  wesentlich  zwischen  »wahrer  Condensation«  und 
zwischen  »Polymerie.«  Nur  bei  der  ersteren  findet  nach  ihm  eine  Verdichtung 
der  Moleküle  durch  Kohlenstoff  bindung  statt,  während  der  Begriff  Polymerisation 
auf  solche  Reaction  beschränkt  bleiben  solle,  bei  denen  die  Moleküle  durch 
andre  mehrwerthige  Elemente  wie  Sauerstoff,  Stickstoff  etc.  vereinigt  werden. 

Wenn  nun  auch  hervorgehoben  werden  muss,  dass  eine  solche  Scheidung 
nicht  immer  durchführbar  ist,  da  doch  die  Ansichten  über  die  Art  der  Bin- 
dung der  Atome  verschieden  und  auch  veränderlich  sind,  wenn  weiter  darauf 
hingewiesen  werden  muss,  dass  dadurch  der  Begriff  Polymerie  ein  wesentlich 
anderer  würde,  als  er  bereits  in  der  Wissenschaft  feststeht  —  man  dürfte  dann 
2.  B.  das  Benzol  C^H^  nicht  mehr  als  ein  Polymeres  des  Acetylens,  CjHj,  an- 
sprechen —  so  kann  doch  nicht  geleugnet  werden,  dass  sich  insofern  ein  Be- 
dürfniss  nach  Systematik  bei  den  Condensationsvorgängen  geltend  macht,  als 
naturgemäss  diejenigen  Verbindungen  ein  weit  grösseres  Interesse  beanspruchen, 
welche  eine  Anzahl  von  Derivaten  darzustellen  erlauben  und  nicht,  oder  wenigstens 
nicht  ohne  Weiteres,  wieder  in  die  ursprünglichen  Moleküle  zerfallen.  Dies  sind 
aber  gerade  diejenigen,  bei  welchen  man  voraussetzt  die  Condensation  sei  durch 
Kohlenstoffbindung  bewirkt.  Von  den  verschiedenen  Condensationsprodukten  des 
Aldehyds  z.  B.  haben  Paraldehyd  und  Metaldehyd,  die  wir  als  durch  Sauerstoff- 
bindung condensirt  ansehen,  eine  weit  geringere  Bedeutung  erlangt,  als  das  Aldol, 
in  welchem  wir  die  4  Kohlenstofiatome  der  2  Aldehydmoleküle  in  direkter 
Bindung  voraussetzen. 

pag.  163.  14)  Ann.  Chem.  155,  pag.  281.  15)  Ann.  Chem.  162,  pag.  77.  16)  Jahresber.  1872, 
pag.  449-  17)  Ann.  97,  pag.  305.  18)  Ber.  chem.  Ges.  1881  u.  flf.  19)  Ber.  chem.  Ges.  5, 
pag.  920.  20)  Ber.  6,  pag.  798;  7,  pag.  463;  8,  pag.  471;  ferner  Ann.  Chem.  208,  pag.  278; 
209,  pag.  339;  210,  pag.  328.  21)  Ber.  chem.  Ges.  8,  pag.  677.  22)  Ber.  chem.  Ges.  9, 
pag.  219,  1524;  10,  pag.  1123;  II,  pag.  590,  600,  1648,  1650  u.  ff.  23)  Vergl.  Griess,  Ber. 
chem.  Ges.  15,  pag.  1878.  24)  Caro  u.  Griess,  Zeit.  Chen).  1867,  pag.  278.  25)  Ann. 
Chem.  171,  pag.  233.  26)  Ber.  chem.  Ges.  16,  pag.  43.  27)  Ber.  12,  pag.  2395;  13,  pag.  17. 
28)  BulL  soc.  chim.  28,  pag.  62.  29)  Ann.  Chem.  201,  pag.  333.  30)  Monatsh.  i,  pag.  317. 
31)  Ber.  II,  pag.  583.  32)  Ber.  12,  pag.  350.  33)  Ber.  chem.  Ges.  13,  pag.  2259.  34)  Ann. 
Chem.  83,  pag.  118.  35)  Ann.  Chem.  202,  pag.  36.  36)  Griess,  Berl.  Ber.  17,  pag.  603. 
37)  Ladenburg,  ibid.  17,  pag.  147. 
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Wichtig  aber  scheint  es  mir,  hier  darauf  hinzuweisen,  dass  der  Begriff 
der  Condensation  doch  nur  auf  solche  Vorgänge  angewendet  werden  darf, 
wo  zwei  oder  mehrere  gleiche,  oder  doch  wenigstens  gleichgeartete,  z.  B. 
homologe  Moleküle  sich  mit  oder  ohne  Austritt  von  Wasser,  Ammoniak  oder 
dergl.  zu  einem  neuen  Molekül  vereinigen,  denn  wenn  man,  wie  dies  geschehen 
ist,  auch  da  von  Condensation  spricht,  wo  2  heterogene  Moleküle  unter  Austritt 
von  Wasser  etc.  aufeinander  einwirken  und  die  Bildung  eines  neuen  Moleküls  veran- 
lassen, so  müsste  auch  die  Ester-  und  selbst  die  Salzbildung  als  eine  Con- 
densation aufgefasst  werden,  d.  h.  der  Begriff  der  Condensation  würde  dann  so 
sehr  erweitert,  dass  er  jede  Bedeutung  verlöre.  Wollte  man  aber,  im  Sinne  der 
Baeyer' sehen  Systematik  und  diese  erweiternd,  überall  da  von  Condensation 
sprechen,  wo  verschiedene  Moleküle  unter  Kohlenstoff bindung  zusammentreten, 
so  würde  man  sowohl  der  sprachlichen  als  auch  der  historischen  Bedeutung 
des  Begriffs  untreu  und  würde  dann  von  Condensationen  da  reden,  wo  etwa 
wahre  Synthese  gebraucht  werden  könnte. 

Ich  glaube  daher,  dass  man  die  ursprüngliche  Bedeutung  nur  soweit  verlassen 
darf,  als  es  die  inzwischen  gewonnene  Erkenntniss  verlangt,  und  Condensation 
als  eine  Reaktion  definirt,  bei  welcher  mehrere  gleiche  oder  chemisch  ähnliche 
Moleküle,  zuweilen  unter  Austritt  einfacher  Moleküle  (wie  Wasserstoff,  Wasser, 
Ammoniak  etc.),  sich  zu  einem  neuen  Molekül  vereinigen. 

Dass  bei  dieser  Definition  insofern  eine  Erweiterung  des  ursprünglichen  Be- 
griffs eingetreten  ist,  als  jetzt  nicht  nur  die  Verdichtung  gleicher,  sondern 
auch  chemisch  ähnlicher  Moleküle  als  Condensation  aufgefasst  werden  soll, 
erscheint  mir  deshalb  geboten,  weil  sonst  sehr  analoge  Reaktionen,  wie  die  Bildung 
von  Zimmtsäurealdehyd  aus  Bittermandelöl  und  Aldehyd  und  die  Bildung  des 
Crotonaldehyds  aus  Aldehyd,  allein  verschieden  aufgefasst  werden  müssten. 
Freilich  muss  zugegeben  werden,  dass  durch  diese  Erweiterung  des  Begriffs  der- 
selbe auch  unbestimmter  geworden  ist,  da  über  chemisch  ähnliche  Moleküle 
immerhin  verschiedene  Meinungen  möglich  sind. 

Indem  ich  nun  an  die  wichtigsten  Condensationen  erinnere,  erwähne  ich  zu- 
nächst die  epochemachenden  Arbeiten  Berthelot's  über  die  Synthese  von 
Kohlenwasserstoffen.  Unter  den  vielen  dort  ausgeftihrten  hierhergehörigen  Reak- 
tionen verdienen  besonders  zwei  hervorgehoben  zu  werden:  1.  die  Synthese  des 
Benzols  durch  Erhitzen  von  Acetylen  (5). 

3C2H3  =  CßHß. 

2.  Die  Bildung  von  Anthracen  beim  Durchleiten  von  Toluol  durch  glühende 

Röhren  (6). 

2C7H3  =  C^^H^Q  -f-  3H3. 

Diese  letztere  Reaktion  hat  sich  zu  grosser  Ausdehnung  fähig  erwiesen.  So 
hat  u.  A.  Berthelot  auch  die  Synthese  des  Diphenyls  ausgeführt,  indem  er 
Benzol  durch  ein  glühendes  Rohr  leitete  (7). 

Hierher  gehört  auch  die  schon  etwas  früher  von  Limpricht  entdeckte  Syn- 
these  des    Anthracens    (8),    welches  er  durch   Erhitzen  von   Benzylchlorid  mit 
Wasser  und  Destillation  des  so  gewonnenen  Produktes  erhielt: 
2C7H7CI  =  C14H10  +  2HC1  H-  Ha. 

Femer  muss  auch  die  von  K>in£  aufgefundene  Bildung  des  Mesitylens  aus 
Aceton  und  Schwefelsäure  als  Condensation  aufgefasst  werden  (9). 

SCaHßO  =  C9H1 ,  +  3H,0. 

Diese  Reaktion  hat  eine  grosse  Bedeutung  erlangt,  nachdem  Fittig  durch 
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Untersuchung  der  Abkömmlinge  des  Mesitylens  zeigen  konnte,  dass  es  ein 
aromatischer  Kohlenwasserstoff  sei  (10)  und  nachdem  seine  Natur  als  symme- 
trisches Trimethylbenzol  durch  Baeyer  (ii)  und  Kekulä  (12)  wahrscheinlich 
geworden,  durch  Ladenburg  erwiesen  wurde  (13). 

Auch  die  von  Baeyer  ausgeführte  Synthese  des  Picolin  (14)  aus  Acrolein- 
ammoniak  darf  hier  nicht  unerwähnt  bleiben: 

2C3H4ONH3  =  CßH^N  -h  NH3  -f-  2HjO 
und  schliesslich  werde  noch  auf  die  interessanten  Bildungen  von  Crotonaldehyd 
und  von  Aldol,  welche  von  Kekulä  (15)  und  von  Wurtz  (16)  aufgefunden  wurden, 
hingewiesen: 

2C2H4O  =  C^HgO  -I-  H3O, 
2CjH^O=C^HgO,. 

Dabei  aber  soll  nicht  versäumt  werden,  Chiozza  als  den  ersten  zu  nennen, 
welcher  Condensationsprodukte  aus  Aldehyden  darstellte  (17). 

Innere  Condensatign.  Unter  innerer  Condensation  werden  alle  die- 
jenigen Vorgänge  verstanden,  bei  welchen  aus  einem  Molekül  eines  Körpers 
unter  Abgabe  einzelner  Atome  ein  neues  Molekül  entsteht,  in  welchem  meist 
die  Atome  in  innigerer  Bindung  oder  verdichtet  enthalten  sind.  Innere 
Condensation  bedeutet  also  eine  Verdichtung  der  Atome  innerhalb  des 
Moleküls.  Derartige  Reactionen  kennt  man  schon  lange.  Es  gehören  hierher 
die  Anhydridbildung  bei  zweibasischen  Säuren  und  zweiatomigen  Alkoholen,  die 
Bildung  der  Aldehyde  aus  den  Alkoholen,  der  Olefine  aus  den  Alkoholen,  der 
ungesättigten  Ölsäuren  aus  den  Milchsäuren: 

C3H6O3  =  CsH.Oa  -h  H,0, 
Hydracylsäure       Acrylsäurc 

die  Bildung  von  Cyanamid  aus  Hamstoflf  und  viele  andere  schon  lange  bekannte 
und  studirtfe^Reactionen. 

Diese  inneren  Condensationen  haben  neuerdings  eine  hervorragende  Be- 
deutung erlangt  durch  die  Entdeckung  der  Condensationsvorgänge  bei  den 
Ortho  de  rivaten  des  Benzols,  welche  auch  hierher  gehören. 

Diese  Entdeckung  wurde  angebahnt  durch  eine  Beobachtung  Hobrecker*s  (19), 
wonach  Nitracetamidotoluol  durch  Reduction  in  Aethenyldiamidotoluol  übergeht. 
Ebenso  stellte  er  auch  ein  Aethenyldiamidoxylol  und  ein  Aethenyltriamidobenzol 
dar.  Sehr  viele  Versuche  ähnlicher  Art  wurden  später  von  Hübner  in  Gemein- 
schaft mit  einigen  Schülern  ausgeführt  und  Hübner  wies  zuerst  darauf  hin  (20), 
dass  die  Bildung  solcher  Anhydroverbindungen  nur  in  der  Orthoreihe  möglich 
sei.     Man  hat 

CeH,;jg;<^»*''^  +  He  =  CeH.j;^^  +  3H,0. 

Ladenburg  hat  dann  die  Darstellung  solcher  Anhydrobasen  aus  den  Diaminen 
selbst  kennen  gelehrt  (21).  Er  hat  ferner  namentlich  durch  das  Verhalten  der 
Diamine  und  der  Amidophenole  gegen  Säuren,  gegen  Aldehyde  und  gegen 
salpetrige  Säure,  den  Nachweis  erbracht,  dass  die  Orthoderivate  des  Benzols 
durch  die  Bildung  solcher  innerer  Condensationsprodukte  sich  wesentlich  von 
ihren  Isomeren  den  Meta-  und  den  Paraderivaten  unterscheiden,  und  er  hat  auf 
dieses  verschiedene  Verhalten  der  Ortho  Verbindungen  eine  experimentelle  Methode 
zur  Unterscheidung  der  Orthodiamine  von  ihren  Isomeren  gegründet  (22), 

Von  diesen  Reactionen  sei  hier  nur  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  die   Orthodiamine  näher  ausgeführt.     Diese    verläuft   wesentlich  anders    als 
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die  Reaction  auf  das  Metadiamin.  In  dem  erstem  Fall  entsteht  eine  sogen. 
Azimidoverbindung  (23),  während  ein  Metadiamin  in  ein  Triamidoazoderivat  ver- 
wandelt wird  (24).     Man  hat 

^«H.SS;  +  HNO,  =  CeH.g^  +  2H,0, 

Orthodiamidobenzol  Azimidobenzol 

2CeH,5ägj  +  HNO,=  CeH,{;^» 

/N  +  2HjO. 
CeH,(NH,), 

Metaphenylendiamin  Triamidoazobenzol. 

Es  ist  charakteristisch,  dass  im  Fall  der  Orthoverbindung  die  Reaction  sich 
auf  ein  Molekül  beschränkt,  während  bei  dem  Metaphenylendiamin  zwei 
Moleküle  gleichzeitig  durch  die  salpetrige  Säure  angegriffen  und  zu  einem  neuen 
Molekül  verschmolzen  werden.  Auch  hier  lässt  sich  das  Reactionsprodukt  der 
Orthoverbindung,  die  Azimidoverbindung,  als  ein  inneres  Condcnsationsprodukt 
und  zwar  einer  zuerst  erstatidenen  Diazoverbindung  ansehen.  Diese  geht  dann 
unter  Wasserverlust  in  die  Azimidoverbindung  über.     Man  hat: 

C^H.nS*  +  HNO,=  CgH.g  =  ^^^  +  HjO, 

Orthodiamiobenzol 

Azimidobenzol. 
Was  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Paradiamine  betrifft,  so  ist 
diese  noch  nicht  eingehend  untersucht,  doch  weiss  man,  dass  hier  keine  innere 
Condensation  eintritt.  Bei  der  Behandlung  des  Phenylendiamins  nirt  salpetriger 
Säure  scheint  zuerst  Amidodiazobenzol  zu  entstehen  (36),  welches  aber  leicht  in 
einen  sauerstoflfhaltigen  Körper  zerlegt  wird  (37): 

CeH,5Jg3  2HCl  +HNO2  =  CeH,5JJJ^7^^+  2H,0 

SCßH^N^^l"^^  +  4HN0a  =  C,  ^U^  aN^Os  +  2Nj  +  4N0  +  H^O. 

Aehnlich  lassen  sich  die  Einwirkungen  von  Aldehyden  auf  Orthodiamine 
deuten.  Diese  führen  zu  beständigen  Basen,  den  Aldehydinen  (22),  während 
bei  Anwendung  von  Meta-  oder  Paradiaminen  sehr  unbeständige,  durch  Säuren 
sofort  spaltbare  Verbindungen  entstehen. 

Das  Charakteristische  dieser  Condensationen  in  der  Orthoreihe  besteht  darin, 
dass  die  beiden  substituirenden  Gruppen  in  direkte  Bindung  treten,  einen  sogen. 
»Ring«  bilden. 

Ladenburg  (22)  hat  darauf  hingewiesen,  dass  eine  Reihe  sehr  interessanter 
Körper  auf  dieser  Eigenschaft  der  Orthoverbindungen  beruht,  so  das  Cumarin, 
das  Piperonal,  der  Indigo,  die  Phtaleine  etc.  Andererseits  muss  aber  auch 
hervorgehoben  werden,  dass  auch  das  Chinon  als  ein  inneres  Condcnsations- 
produkt angesehen  werden  kann  und  dass  dieses  der  Parareihe  angehört.    Es  ist 

Hydrochinon  Chinon. 

Zu  den  inneren  Condensationen  sind  femer  zu  rechnen  die  interessanten 
Synthesen  des  Oxindols  und  des  Isatins.  Das  erstere  entsteht  nach  Baeyer  (31) 
durch  Reduction  der  Orthonitrophenylessigsäure  aus  der  oflfenbar  zunächst  ge- 
bildeten Orthoamidophenyles^|||M|ß: 
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Aehnlich  bildet  sich  Isatin  nach  Claisen  (32)  aus  Orthonitrobenzoylameisen- 
säure: 

Letzteres  entsteht  auch  nach  Baeyer  (ss)  durch  Behandlung  von  Orthonitro- 
phenylpropionsäure  mit  Alkalien.  Hier  findet  neben  der  inneren  Condensation 
eine -innere  Oxydation  statt,  indem  die  SauerstofFatome  der  Nitrogruppe  sich  mit 
den  Kohlenstoffatomen  der  Propiolsäure  vereinigen: 

Bei  den  S)mthesen  des  Indigo  kommen  gleichzeitig  innere  und  äussere  Con- 
densationen  vor. 

Als  das  Vorbild  dieser  Synthesen  darf  die  viel  früher  beobachtete  Bildung 
des  Carbost)nyl  bei  der  Reduction  von  o-Nitrozimmtsäure  angesehen  werden, 
welche  Chiozza  im  Jahre  1852  auffand  (34): 

^6^4CH?CH.C02H=^6H4^Qjj.Qjj.^(OH)  +  H2O. 

Sehr  bemerkenswerth  sind  diejenigen  Reaktionen,  bei  welchen  aus  Monosub- 
stitutionsprodukten  durch  innere  Condensationen  derartige  Ringbildungen  ent- 
stehen, indem  aus  der  substituirenden  Seitenkette  und  dem  Benzol  gleichzeitig 
Atome  austreten,  sodass  die  vorhandene  Seitenkette  mit  einem  zweiten  Kohlen- 
stoff des  Benzolkerns  in  direkte  Bindung  treten  kann  und  dieses  zweite  Kohlen- 
stoffatom steht  dann,  wenigstens  soweit  einstweilen  die  Experimentalunter- 
suchungeMpichen,  dem  ersten  gegenüber  in  Orthostellung. 

Dahin  gehört  die  bekannte  Naphtalinsynthese  von  Aronheim  aus  Butylen- 
henzolbromid  beim  Ueberleiten  über  glühenden  Kalk  (25), 

C6H5C4H7Bra  =  CeH4.C4H4  4-2HBr  +  H3, 
ferner  die  erst  ganz  kürzlich  von  Tittrig  (26)  beobachtete  interessante  Synthese 
des  a-Naphtols  durch  Erhitzen  von  Isophenylcrotonsäure, 

CcH4.C4H502H=  CeH^-C^HsOH-hHaO. 

Auch  die  von  Hofmann  aufgefundenen  Bildungen  der  Thioamidophenolderi- 
vate  aus  Anilinabkömmlingen  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  müssen  hierher  gerechnet 
werden  (27). 

CeHgNH.C^H^O  -h  S  =  C^K,^^'^^  +  H^O, 
Benzomilid  Benzenylamidothiophcnol, 

ebenso  wie  die  von  Pend'homme  beobachtete  (28),  von  Brunck  weiter  verfolgte 
und  von  Grabe  (29)  aufgeklärte  Bildung  des  Mizarinblaus  aus  ß-Nitroalizarin 
beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure.  Daran  schliesst  sich  dann  un- 
mittelbar die  wichtige  und  folgenreiche  Synthese  des  Chinolins  aus  Anilin,  Nitro- 
benzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure,  welche  wir  Skraup  verdanken  (30).  Auch 
diese  kann  nämlich  als  eine  innere  Condensation  angesehen  werden,  wenn  man 
voraussetzt,  dass  sich  zunächst  ein  Anilid  des  Glycerins  bildet,  welches  dann 
unter  dem  Einfluss  der  Schwefelsäure  und  des  Nitrobenzols  Wasser  und  Wasser- 
stoff verliert  und  Chinolin  bildet. 

C9H5NHJ  4-  CjHgOj  =  CßHgNH.CHj.CHOH.CHjjOH  +  HaO, 

CgH5NH.CH2.CHOH.CH20H  =  C6H^^^^3!S^  +  2HjO-|.H3. 
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Vielleicht  entsteht  auch  zuerst  Acrolein,  welches  sich  dann  mit  Anilin  ver- 
bindet und  durch  Wasserentziehung  und  Oxydation  Chinolin  liefert. 

Auch  die  von  Königs  aufgefundene  erste  Synthese  des  Chinolins  aus  Allyl- 
aniiin  beim  Ueberleiten  über  glühendes  Bleioxyd  ist  als  innere  Condensation  aut- 
zufassen: 

CeHjNH.CjHs  =  CeH.NCaHj  +  2H,, 
und  auch  hier  entsteht  unter  Ringbildung  ein  Orthosubstitutionsprodukt. 

Es  gehören  dann  noch  hierlier  die  merkwürdigen  Bildungen  von  Anthracen- 
derivaten   aus  Abkömmlingen  des  Triphenylmethans,    welche   wir   Baeyer   ver- 
danken.    Hier  sei  z.  B.  die  Bildung  von  Phenylanthranol  aus  Triphenylmethan- 
carbonsäure  durch  Wasserentziehung  erwähnt  (35): 
/CgHg  CiCßHg 

\C6H^-C02H  ^C(OH)/  Ladenburg. 

Cumarverbindungen.*)      Unter   Cumarverbindungen    sind   sämmtliche   im 

aromatischen  Kern  Hydroxyl  enthaltenden  Derivate   der  Hydrozimmtsäure    und 
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der  Zimmtsäure,  sowie  die  Homologen  derselben  beschrieben.  Die  o-Oxyzimmt- 
säiire,  die  Dioxyzimmtsäuren  und  Trioxyzimmtsäuren,  in  welchen  sich  Hydroxyl 
und  die  Carboxyl  enthaltende  Seitenkette  in  der  Orthostellung  befinden,  sammt 
den  Homologen  derselben  sind  durch  besondere  Reactionen  ausgezeichnet 

1.  Die  Säuren  gehen  unter  Wasserabspaltung  in  die  sogen.  Cumarine  über, 
z.  B. 

^  „  /CH  =  CH-COOH      „  ^  .      ^  „  /CH  =  CH  — CO 
o-^6*^4\OH  =HaU-ho-C6ll4^Q I 

o-OxyzimmtsäuTe  Cumarin 

(o-Cumarsäure) 

^CH  =  CH  — COOH  .CH  =  CH  — CO 

o-p-CeH,     OH  =  H2O  +  CeHg     O | 

^OH  ^OH 

o-p-Dioxyrimmtsäure  Oxycumarin 

(Umbellsäure)  (Umbelliferon). 

2.  Beim  Erhitzen  der  Cumarine  oder  der  sauren  Aether  der  Oxycumarine 
mit  dem  Jodid  eines  Alkoholradikals  und  Natronhydrat  entstehen,  je  nachdem 
die  Reaction  längere  oder  kürzere  Zeit  andauert,  zwei  verschiedene,  jedoch 
isomere  Aethersäuren,  deren  Isomerie,  bis  jetzt  nicht  genügend  erklärt  ist. 

Dieselben  werden  als  a-  und  ß-Säuren  bezeichnet 

^-,     TT      /CH=CH CO  T/^TT  .       XT      r\Tr  XT      T       .       /^     TT      /CH=CH COoH 

^«Hi^Q (  +JCH,+  NaOH  =  NaJ  +  C6H4^Q(.H^  » 

Cumarin  a-ß-Methylcumarsäure. 

^CH=CH— CO  ^CH  =  CH— COjH 

CgHj     O I  -hJCHaH-NaOH  =  NaJ-+-C6H8     OCH3 

^OCHa  "^OCH, 

MethylumbeUiferon  a-ß-Dimethylumbelkäure. 

Die  a-Säuren  werden  durch  kürzere,  die  ß-Säuren  durch  längere  Digestion 
des  Gemisches  erhalten.  Die  a-Säuren  sowohl,  wie  ihre  Aether  etc.  gehen  durch 
Erhitzen  auf  ihre  Siedetemperatur,  oder  mit  Salzsäure  in  die  ß-Säuren  und  die 
entsprechenden  Derivate  über.  Durch  Aufnahme  von  2  Atomen  Wasserstoff, 
Brom  etc.  entstehen  aus  beiden  Säuren  identische  Produkte. 

Monoxysäuren. 

o-Hydrocumarsäure,  Melilotsäure,  o-Oxyhydrozimmtsäure,  o-Oxy- 

phenylpropionsäure,    CgH^     qtj*       *       ^      f 2 )  *      Dieselbe    kommt    theils 

frei,  theils  an  Cumarin  gebunden  im  Steinklee  (i)  (Meliloius  officinalis)  vor.     Sie 

/C  H  CO  H 
entsteht  durch  Behandlung  von  o-Cumarsäure  (3),  CgH^     q^  ^       ^    ,  oder  von 

/C  H  CO 
Cumarin  (2),   CgH^     q? \_  ■  ,  mit  Natriumamalgam. 

Zur  Darstellung  (3)  wird  1  Thl.  Cumarsäure  mit  40  Thln.  Wasser  und  40  Thln.  festem 
Natriumamalgam  \  Stunden  erhitzt,  die  vom  Quecksilber  abgegossene  Flüssigkeit  angesäuert  und 
die  Säure  mit  Aether  ausgezogen. 

Grosse,  spiessige  Krystalle,  welchs  bei  82 — 83°  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Bei  18°  löst  sich  1  Thl.  in  20  Thln.,  bei  40°  in 
0-918  Thln.  Wasser.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  vorübergehend  blau 
gefärbt 

Die  Salze  (2)  sind  meist  krystallinisch.  Barytsalz,  (C9H903)jBa  +  3H30,  bildet  feine 
Nadeln.  Kalisalz,  C9H9O3K,  krystallisirt  in  Blättchen.  Kupfersalz,  (C9H903)3Cu -f- H^O, 
ist  ein  grüner,  krystallinischer  Niederschlag. 

Melilotsäureanhydrid  (2),  CgHgOj,  durch  Destillation  der  Säure  darge- 
stellt,  krystallisirt  in  rhombischen,  bei  25°  schmelzenden  Tafeln.     Siedep.  272°. 
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yC\  w  CO  C  H 
Melilotsäureäthyläther  (2),    C6H4^q^  *       226^  durch  Behandlung 

der  Säure  mit  Alkohol  entstehend,  bildet  monokline,  bei  34°  schmelzende  Pris- 
men.    Durch  concentrirtes  Ammoniak   wird  er  in  das  Melilotsäureamid  (2), 

OgH^  V.  OH  *  ^'  umgewandelt.    Lange  Nadeln,  welche  bei  70°  schmelzen. 

^C  H  CO  H 

Methylmelilotsäure  (4),   C6H4     q^qj^       ^    ,    durch    Einwirkung      von 

Natriumamalgam    auf  a-    oder   ß-Methylcumarsäure    dargestellt,    krystallisirt   aus 

siedendem  Ligroin  in  kleinen,  glänzenden,  bei  92°  schmelzenden  Krystallen. 

y^Q,  H  CO  H 
Aethylmelilotsäure  (5),  CgH^     q?^  |t      ^    ,  analog  der  vorigen  aus  den 

entsprechenden  Aethylverbindungen  dargestellt,  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol 
in.  glänzenden,  bei  80 — 80"5°  schmelzenden  Nadeln. 

Barytsalz,(CiiHj303)2Ba,  bildet  Warzen,  Kalksair,  (CiiH,303).^Ca+2H,0,  glänzende 
Kry  stallnadeln. 

DibrommelilotsHurc  (6),  CgHgBrgOj,  aus  Brom  und  Melilotsäure  dargestellt,  bildet  bei 
115^  schmelzende  Nadeln.  Lässt  man  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  auf  eine  ebensolche 
Lösung  von  a-  und  ß-Methyl-  resp.  Aethylcumarsäure  einwirken,  so  entstehen  Dibrommethyl-  und 
Aethylmelilotsäure.  Die  Methylsäuren  sollen  nach  Pkrkin  (4)  verschieden  sein,  nach  FlTTiG 
und  Ebert  (5)  sind  sie  jedoch  identisch. 

Methyldibrommelilotsäure(4,  5),  CgH^C^ocil^'*^^'".  bildet  KrystaUe,  welche  bei 
162®  unter  starker  Zersetzung  schmelzen. 

Aethyldibrommelilotsäure  (4,5),  CgH^C^oC^n '^^^'"  ^"^  ausgebüdete,  kleine 
Krystalle,  welche  bei  155*^  schmelzen. 

Methyltribrommclilotsäure  (4),    CgHaBrC^Q'^^jl^*^»^^«^,    durch   Einwirkung   von 

Bromdämpfen  auf  a-  oder  ß-Methylcumarsäure  erhalten,  bildet  bei  185—186*^  schmelrende  Kiystalle. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  geht  sie  in 

Tetrabrommelilotsäure  (4),  CeHjBrjiClo'H '^'^'^^*^^»  *^^^''  ^^^^^®  ^^^  200—2020 
schmelzende  Krystalle  bildet. 

Dinitro melilotsäure  (6),  ^^^i^0^.f>^,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Prismen, 
welche  bei  155®  schmelzen.  Die  in  Wasser  meist  schwer  löslichen  Salze  sind  gelb  oder  roth 
gefärbt. 

o-Ciimarsäure,  0-Oxyzimmtsäiire,  C6H^:;^QTT  *    ,  findet  sich 

im  Steinklee  und  in  den  Fahamblättern.  Sie  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Cumarin  (7)  mit  concentrirter  Kalilauge  und  durch  Kochen  von  o-Diazozimmt- 
säure  (8)  mit  Wasser. 

Zur  Darstellung  wird  Cumarin  mit  sehr  conc.  wässeriger  Kalilauge  so  lange  vorsichtig^ 
eingedampft,  bis  die  Lösung  bei  schwachem  Erkalten  fest  wird,  dann  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure  gefällt.  Die  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  von  Salicylsäure 
befreit,  zur  Entfernung  des  Cumarins  in  wenig  verdünntem  Ammoniak  gelöst,  das  Filtrat  nach 
Vertreibung  des  Ammoniaks  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt  und  das  Silbersalz  durch  Salzsäure 
zersetzt. 

o-Cumarsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln, 
welche  bei  207—208°  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Ihre  Lösung  in  verdünntem  Ammoniak  ist  im  reflectirten 
Lichte  maigrün. 

Barytsalz,  (CgHy03)3Ba -f- H3O,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Warzen.  Das  Blei- 
salz,  (C9Hy03)3pb,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  das  Silbersalz,  C^H^OjAg,  ein 
weisses  Pulver. 
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C  H  CO  H 

Methylcumarsäure  (4),   ^6^4^00)11       ^     *    Die  a-Säure  entsteht  durch 

8 

Erhitzen  von  Natriumcumarin  (1  Mol.)  mit  Jodmetbyl  (1  Mol.)  auf  150°,  während 
bei  Anwendung  von  überschüssigem  .Jodmethyl  ihr  Methyläther  gebildet  wird. 
Monokline,  bei  88—89°  schmelzende  Prismen.  Wenig  löslich  in  Ligro'in,  leicht 
in  Alkohol  löslich.  Sie  geht  durch  Erhitzen  in  die  ß-Säure  über.  Ihr  Aether 
und  Chlorid  liefern  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  das  Amid  der  ß-Säure. 

Der  Methyläther,   CgH^::^^^^^»^^»,   ist  eine  bei  275—276®  siedende  Flüssigkeit. 

ß-Methylcumarsäure  (4),  welche   auch   durch  Erhitzen  von  Salicylalde- 

COH 

hydmethyläther,   ^e^i'^oCH  '  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  dargestellt 

ist,  bildet  monokline,  bei  178 — 179°  schmelzende  Krystalle. 
Der  Methyläther,   C^H^:^^^^^^f^^'^^^^^,  siedet  bei  2930. 

C  H  CO  H 
Aethylcumarsäure  (4,  5),  CgH^C^Q?-.  ?t     ^    .       Die    beiden    isomeren 

Säuren  werden  wie  die  Methylverbindungen  dargestellt. 

a-Aethylcumarsäüre  bildet  stark  lichtbrechende,  bei  103 — 104°  schmel- 
zende Krystalle.     Der  Aethyläther  siedet  bei  290—291°. 

ß-Aethylcumarsäurekrystallisirt  in  kleinen,  bei  131*5— 132*5°  schmelzenden 
Prismen.     Der  Aethyläther  siedet  bei  302—304°. 

*   C  H  CO  H 
Acetylcumarsäure  (3),  ^e^^^Q^iQrii^    >  ^^s  Salicylaldehyd,  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln. 
Schmp.  146°. 

C  H  CO 
Cumarin,    C^H^CTq^     ^      1  .     Dasselbe   wurde    bereits   1820   aus  Tonka- 

bohnen  dargestellt,  anfangs  fiir  Benzoesäure  gehalten  und  erst  später  als  eigen- 
thümliche  Substanz  erkannt.  Es  findet  sich  fertig  gebildet  in  verschiedenen 
Pflanzen  resp.  Pflanzentheilen,  z.  B.  in  dem  Samen  von  Dipterix  odorata  (9),  in  den 
Blättern  von  Waldmeister,  Asperuia  odorata  (10),  im  Steinklee,  Melilotus  officinaiis, 
und  anderen.  Synthetisch  wird  es  durch  Erhitzen  von  Natriumsalicylaldehyd  (11) 
mit  Essigsäureanhydrid  oder  von  Salicylaldehyd  (12),  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  dargestellt.  In  letzterem  Falle  entsteht  zunächst  Acetylcumar- 
säure (3),  welche  durch  Erhitzen  in  Cumarin  und  Essigsäure  zerfällt. 

<^6H4C:oN?  +  CH;C0-0  =  QH,cg!^y  +  H,0  +  CH,CO,Na, 

CeH^C^^acnf  =  CeH.cgi^?  +  CH,CO,H. 

Zur  Darstellung  (13)  aus  Tonkabohnen  werden  dieselben,  fein  zerschnitten,  cinigemale  mit 
dem  gleichen  Vol.  Alkohol  (80 4)  in  der  Wärme  ausgezogen,  die  filtrirte  Lösung  durch  Destillation 
von  einem  Theile  des  Alkohols  befreit  und  mit  dem  vierfachen  Vol.  Wasser  versetzt.  Aus  der 
zum  Sieden  erhitzten  und  darauf  filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  das  Cumarin  beim  Erkalten  aus. 

Es  bildet  rhombische  Krystalle,  welche  bei  67°  schmelzen.  Siedep.  290°  (11). 
Schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Der 
Geruch  ist  angenehm  gewürzhaft,  daher  seine  Anwendung  in  der  Parflimerie. 
Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  das  Cumarin  in  o-Cumarsäure 
übergeführt,  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Salicylsäure  und  Essigsäure  zerlegt. 
Natriumamalgam  bildet  in  wässeriger  Lösung  o-Hydrocumarsäure,  in  alkoholischer 
Cumarinsäure.    Mit  Metalloxyden  vereinigt  sich  das  Cumarin  zu  meist  amorphen 
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Verbindungen.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von  Cumarin 
entsteht 

Cumarinchlorid,  CgHgOgCla,  eine  syrupartige  Substanz,  während  durch 
Eintragen  von  Cumarin  in  eine  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff 

Cumarinbromid,  CgHßOgBr,  (14),  entsteht,  welches  in  schiefen,  bei  105° 
schmelzenden  Prismen  krystallisirt.  Durch  rauchende  Schwefelsäure  wird  das 
Cumarin  entweder  in 

C  H  CO 
Cumarinsulfosäure  (15),  CgH3(S03H)C!^Q?_J__  .  ,  glänzende  Octaeder, 

# 
oder   Hl  Cumarindisulfosäure  umgewandelt.     Letztere  bildet  ein  in  Wasser  sehr 

schwer  lösliches  Barytsalz.     Durch  Erhitzen    von  Cumarinchlorid    oder  Bromid 

entstehen  a-Substitutionsprodukte  des  Cumarins,  welche  mit  den  aus  substituirten 

Salicylaldehyden    und    Essigsäureanhydrid    dargestellten    ß-Substitutionsprodukten 

isomer  sind. 

a-Chlorcu marin  (16),  C9H5CIO3,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  flachen,  bei 

122—123°  schmelzenden  Nadeln. 

fi  Chlorcumarin  (17),  C6H3C1:^q^^^^?,  bildet  bei  162°  schmelzende 
Krystalle. 

Tetrachlorcu marin  (16),  C9H2CI4OJ,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Lösung  von  Cumarin  und  Jod  in  Tetrachlorkohlenstoff.  Bei  144 — 145° 
schmelzende  Nadeln. 

a-Bromcumarin  (18),   CgHjBrOj,  bildet  bei   110°  schmelzende  Prismen. 

^C  H  CO 

ß-Bromcu marin  (16),   CgHjBr     q^ ^__  .  ,  krystallisirt  in  flachen,  bei  160° 

schmelzenden  Prismen. 

a-Dibromcumarin  (16),  C9H4Br302,  bildet  kleine,  bei  183°  schmelzende 
Nadeln. 

>^C  H  CO 

[JDibromcumarin(i6),  CgH^Brg.   q^ ^__  1  .    Kurze,  bei  176°  schmelzende 

Nadeln. 

Nitrocu marin  (19),  C9H5(N02)03,  durch  Einwirkung  von  kalter,  rauchender 
Salpetersäure  auf  Cumarin  dargestellt,  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in 
seideglänzenden,  bei  170°  schmelzenden  Nadeln.  In  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslich.  Die  Salze  sind  gelb.  Durch  Reduction  mit  Eisen  und  Essigsäure  wird 
es  in  Amido Cumarin  (20),  C9H5(NH2)02,  übergeführt.  Röthlichgelbe,  gegen 
170°  schmelzende  Nadeln. 

Cumarilsäure  (14),  C9Hß03,  (CgH^C^pTT^C-COjH),  wird  durch  Ein- 
wirkung von  siedendem  alkoholischem  Kali  auf  Cumarindibromid  dargestellt  und 
krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Wasser  in  farb- 
losen, bei  190 — 191°  schmelzenden  Nadeln.  Sie  siedet  fast  ohne  Zersetzung  bei 
310—315°.     Durch  schmelzendes  Kali  entsteht  Salicylsäure  und  Essigsäure. 

Das  Barytsalz,  (CgH503)jjBa  + 4HjO,  bildet  Blättchen,  das  KalksaU,  (C9H5H3)j,Ca 
-h  3HjO.     Kleine  Nadeln. 

Durch  Dcstilllation  mit  Kalk  zerfHllt  die  Säure  in  Kohlensäure  und 

Cumaron  (14),  CgHgO,  (CgH^t^p^^CH),  ein  bei  — 18*^  noch  nicht  erstarrendes  Oel, 
welches  sich  mit  Brom  zu  dem  bei  86°  schmelzendem  Dibromid  vereinigt. 

Ilydrocumarilsäure,  CgHg03,(Cgn4^^„  ^^CH'COjH),  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Cumarilsäure.     Sie  bildet  perlmutterglänzende,  bei  116*5^  schmelzende 
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Blättchen  und  siedet  bei  298*5  — 300*5^  unter  partieller  Zersetzung.  Eine  Bronicumarilsäure  (15) 
und  Methylcumarilsäure,  erstere  über  250*^,  letztere  bei  124 — 126®  schmelzend,  sind  ebenfalls 
dargestellt  worden. 

Hydrocumarinsäure  (78),  CjgHjgOg.  Das  Natronsalz  entsteht  durch  Eintragen  von 
Natriumamalgam  in  eine  heisse  Lösung  von  Cumarin  in  Alkohol.  Die  Säure  bildet  feine 
Nadeln.  Zweibasisch.  Beim  Schmelzen  entsteht  das  Anhydrid,  CjgHjgOj,  welches  bei  222® 
schmelzende  Nadeln  bildet 

m-Hydrocumarsäure,  m-Oxyhydrozimmtsäure  (21), 

*   C  H  CO  H  (1^ 
^6^4CoH*       ^      (J)>  ^"'■^^  Einwirkung  vofi  Natriiiniamalgam  auf  m-Cumar- 

säure  dargestellt,  bildet  lange,  bei  111°  schmelzende  Nadeln.     Schwer  löslich  in 

Ligro'in.     Kupfer-,  Blei-  und  Silbersalz  bilden  krystallinische  Niederschläge. 

C  H  CO  H 
Methyl-m-Hydrocumarsäure,  ^e^i^QCH       *     '     entsteht     mittelst 

Natriumamalgam  aus  Methyl-m-Cumarsäure.    Bei  51°  schmelzendes  Krystallpulver. 

C  H  CO  O 
m-Cumarsäure  (21),  m-Oxyzimmtsäure,  C6H4C^q|j  ^       *    ,  wird  durch 

Zersetzung  der  Acetyl-m-Cumarsäure  mit  Kalilauge  und  Umkrystallisiren  des  er- 
haltenen Produktes  aus  heissem  Wasser  dargestellt  Weisse  Prismen,  welche 
bei  191°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  löslich.     Zink,  Kupfer  und  Silbersalz  sind  krystallinisch. 

C  Hl  CO  H 
Methyl-m-Cumarsäure,  CgH^C^QQtj       *    ,  durch  Einwirkung  von  Essig- 

3 
Säureanhydrid  undNatriumacetat  au fMethyl-m-Oxybenzaldehyd  erhalten,  krystallisirt 

aus  heissem  Wasser  in  weissen,  bei  115°  schmelzenden  Nadeln. 

Acetyl-m-Cumarsäure,  ^a^A^orArii     >  durch  Erhitzen  von  1  Thl. 

m-Oxybenzaldehyd  mit  17  Thln.  Natriumacetat  und  5  Thln.  Essigsäureanhydrid  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen,  bei  151°  schmelzenden  Nadeln. 
p-Hydrocumarsäure,  p-Oxyhydrozimmtsäure, 

^6^4  Co H*  *  ^*  (dV  ^"^^'  ^*^^  *°^  normalen  Harn.  Sie  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Natrium  am  algam  (22)  auf  p-Cumarsäure  und  durch  Kochen  von 
salzsaurer  p-Diazohydrozimmtsäure  (23)  mit  Wasser.  Sie  bildet  sich  ausserdem  bei 
der  Fäulniss  von  Fleisch  (24)  und  von  Tyrosin  (25). 

Zur  Darstellung  aus  letzterem  werden  6  Grm.  fein  zerriebenes  Tyrosin  mit  5  Liter  Wasser 
und  etwas  faulem  Pankreas  2  Tage  in  einen  Brütofen  gestellt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  auf 
-^  eingedampft,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  extrahirt.  Die  Aetherrückstände 
werden  durch  Lösen  in  Wasser  von  den  unlöslichen  Fettsäuren  getrennt,  die  löslichen  durch 
essigsaures  Blei  gefällt,  worauf  beim  Eindampfen  der  von  Blei  befreiten  Lösung  die  Säure 
krystallisirt.     20  Grm.  Tyrosin  liefern   12  Grm.  Säure. 

Dieselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  bei  125°  schmelzenden  Prismen. 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid,  unter  Abscheidung  eines  Harzes  blau  gefärbt.  Durch 
schmelzendes  Kali  wird  die  Säure  in  Phenol,  p-Oxybenzoesäure  und  Essigsäure 
gespalten. 

Das  Barytsalz,  (CgH903).jBa,  bildet  krystallinische  Warzen.  Das  Zinksalz,  (C9H90j),Zn 
4-21130,  krystallisirt  in  Tafeln  oder  Blättchen  und  ist  in  130  Thhi.  Wasser  löslich.  Das 
Silbersalz  ist  amorph. 

C  H  CO  H 

Methyl-p-Hydrocumarsäure  (26),  ^a^a^qcA  ^  '  durch  Natrium- 
amalgam aus  Methylp-Cumarsäure  dargestellt,  bildet  bei  101°  schmelzende  Krystalle. 
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Tyrosin,p  Oxyphenyl-a-Amidopropionsäure,C6H4CroH*  — NHj  . 
Das  Tyrosin,  welches  sich  fertig  gebildet  in  der  kranken  Leber  (27)  und 
in  den  Kürbiskernen  (29)  findet,  wurde  zuerst  als  Zersetzungsprodukt  beim 
Schmelzen  des  Casei'ns  mit  Aetzkali  beobachtet.  Es  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Albuminaten  mit  Kali,  beim  Kochen  derselben  mit  Säuren,  bei  der  Fäulniss 
derselben,  sowie  beim  Kochen  von  Hörn  (30),  Federn  etc.  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  allen  Fällen  neben  Leucin.  Synthetisch  (33,  57)  ist  es 
durch    Einwirkung  von    salpetriger    Säure    auf    salzsaures    p  -  Amidophenylamin, 

CH  c  H  "^    ^ 
CßH4C^j^j^  *  j^Q^NHa'HCl,  erhalten  worden. 

Zur  Darstellung  des  Tyrosins  werden  6  Kilo  Hornspäne  mit  12  Kilo  conc.  Schwefelsäure 
und  60  Kilo  Wasser  16  Stunden  in  einem  kupfernen  Kessel  gekocht,  mit  Kalkmilch  neutralisirt, 
durch  Spitzbeutel  filtrirt  und  der  Gyps  noch  zweimal  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  auf  die 
Hälfte  eingedampften  Filtrate  werden  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  nach  dem  Filtriren  mit 
Bleiweiss  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt,  wobei  das  Tyrosin  als  Bleisalz  in  Lösung  geht. 
Die  I«ösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  aus  dem  eingedampften  Filtrat 
krystallisirende  Tyrosin  am  besten  aus  ammoniakhaltigem  Alkohol  (32)  umkrystallisirt. 

Tyrosin  bildet  farblose,  seideglänzende  Nadeln.  Zwischen  290  und  292°  zer- 
setzt (33)  es  sich  uuter  lebhafter  Gasentwicklung  mit  Hinterlassung  einer  bräun- 
lichen Flüssigkeit  1  Thl.  löst  {33)  sich  in  2454  Thln.  Wasser  von  20°.  Durch 
Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  auf  Tyrosin  wird  Chloranil  (27) 
gebildet.  Schmelzendes  Kali  erzeugt  p-Oxybenzoesäure  (34).  Zum  Nachweis  des 
Tyrosins  wird  das  Kupfersalz  dargestellt,  oder  man  versetzt  die  in  wenig  Wasser 
gelöste  Substanz  solange  mit  einer  neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd (35),  als  beim  Kochen  ein  gelblich  weisser  Niederschlag  entsteht  Setzt 
•  man  hierauf  von  einer  Lösung  weniger  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  in  viel 
Wasser  (etwa  ein  Reagenzglas  voll)  tropfenweise  unter  jedesmaligem  Aufkochen 
zu  der  Mischung,  so  färbt  sich  der  Niederschlag  bei  Anwesenheit  von  Tyrosin 
dunkelroth.     Das  Tyrosin  vereinigt  sich  mit  Basen  und  Sturen. 

Tyrosin-Barium  (27),  CgHioN03)2Ba-f- 2HjO,  durch  Auflösen  von  Tyrosin  in  Baryt- 
wasser dargestellt,  ist  ein  in  Wasser  schwer,  in  kaltem  reichlicher  als  in  heissem  löslicher,  krystal- 
linischer  Niederschlag. 

Tyrosin-Kupfer  (33),  (C9HioNO,)3Cu,  entsteht  durch  Kochen  von  wässerigem  Tyrosin 
mit  Kupferoxydhydrat  und  bildet  mikroskopische,  dunkelblaue,  monokline  Prismen.  Ty rosin- 
Silber  (33),  CgHjpNOjAg,  mikroskopischer,  krystallinischer  Niederschlag.  Salzsaurcs 
Tyrosin  (33),  CgHjjNOj'HCl  -+-  2H2O,  bildet  glänzende,  büschelförmig  verwachsene  Prismen. 

Dibromtyrosin  (36),  CgH^BrgNOj  -+-  2HaO,  dessen  bromwasserstoffsaures 
Salz  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Tyrosin  erhalten  wird,  bildet  feine  Nadeln 
oder  grosse  Tafeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Löslich  in  26  Thln.  siedendem 
Wasser.     Es  bildet  mit  Säuren  und  Basen  Salze. 

Nitrotyrosin  (27),  C9Hiq(N03)N03.  Das  salpetersaure  Salz,  durch  Auf- 
lösen von  Tyrosin  in  wässeriger  Salpetersäure  entstehend,  giebt  durch  Zerlegen 
mit  Ammoniak  die  freie  Verbindung.  Blassgelbe,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln. 
Schwer  löslich,  selbst  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Baryt  salz  ict  eine  blutrothe,  amorphe  Masse. 

Dinitro tyrosin  (27),  C9H9(N02)2N03.  Zur  Darstellung  wird  das  Nitrotyrosin  mit 
einer  Mischung  von  gleichen  Thln.  Wasser  und  Salpetersäure  verdunstet  und  die  Masse  mit 
heissem  Wasser  ausgezogen.  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leicht  löslich.     Verbindet  sich  nur  mit  Basen. 


Cumarverbindungen.  59 

Das  Barytsalz,  [C9Hg(NOj)jjN03]2Ba  +  2H2O,  bildet  rubinrothe  Prismen  mit  grünem 
Reflexe,  das  Kalksalz,  [C9H8(NOj)3N03]jCa  +  SH^O,  goldgelbe  Tafeln.  Auch  die  Übrigen 
Salze  sind  schöngefärbte  Krystalle. 

Nach  anderen  Angaben  (37)  ist  das  Nitrotyrosin  C9H,Q(N02)Og. 

TyrosinsulfosJlure  (27),  CgHjoNOjSOgH  + 'iHgO,  entsteht  durch  Erwärmen  von 
l  Thl.  Thyrosin  mit  4 — 5  Thln.  conc.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und  wird  bei  der 
Zersetzung  ihres  Barytsalzes  theils  wasserhaltig  als  Pulver,  theils  wasserfrei  in  krystallinischen 
Krusten  abgeschieden.  Die  Salze  sind  amorph.  Durch  Erhitzen  von  Tyrosin  mit  Schwefelsäure 
über  freiem  Feuer  entstehen  zweibasische  Sulfosäuren. 

C  H  CO  H  (1^ 
p-Cumarsäure,  p-Oxyzimmtsäure,  ^a^A^oSi^       ^     (J\>  zuerst  durch 

Kochen  von  Aloe  (38)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt,  entsteht  auch 
durch  Erwärmen  der  Acetylcumarsäure  ,(39)  [mit  Kalilauge  und  durch  Kochen 
von  p-Diazozimmtsäure  (40)  mit  Wasser.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
weissen,  bei  206°  schmelzenden  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem, 
in  Alkohol  und  Aether'''leicht  löslich.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  entsteht 
p-Oxybenzoesäure. 

Das  Ammonsalz,  CgH^OgNH^,  krystallisirt  in  Tafeln,  das  Cadmiumsalz, 
(CgHy03)3Cd  +  3H30,  und  das  Kupfersalz,  (C9H703)Xu;+ 6HjO,  bilden  Nadeln. 

C  H  CO  H 
Methyl-p-Cumarsäure  (26),  ^e^iC^cCH        ^    '  durch  Erhitzen  von  Anis- 
aldehyd   mit  Natriumacetat  und^Essigsäureanhydrid  dargestellt,    krystallisirt  aus 
Alkohol    in    hellgelben,     bei     171°    schmelzenden     Nadeln.       Das    Chlorid, 

^6^4^001!^^^^'  schmilzt  bei^56^    Das  Amid,  CßH^CoCH^^^^^'  ^'^^^^ 

bei  186°  schmelzende  Schuppen. 

C  H  CO  H 

Acetyl-p-Cumarsäure  (39),   ^e^A^Q^rocii     >  entsteht  durch  Erhitzen 

von  8  Thln.  Natrium-p-Oxybenzaldehyd,  mit  5  Thln.  Natriumacetat  und  20  Thln. 
Essigsäureanhydrid.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  bleibt  die  Säure  zurück  und 
wird  durch  Umkrystailisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Weisse,  bei  195° 
schmelzende  Nadeln. 

Dioxysäuren. 

Hydroumbellsäure    (41),     p-Oxy-o-Hydrocuma|rsäure,     o-p-Dioxy- 

/CgH.COgH  (i) 
hydrozimmtsäure,    CgHg     OH  (2).     Die  Säure  entsteht  durch  Ein- 

■^OH  (4) 

Wirkung   von  Natriumamalgam  auf  Umbelliferon,    CgHg     O |  ,    und  bildet 

^OH 
kömige  Krystalle  oder  Krystallkrusten,  welche  beim  Erhitzen  von  110°  an  unter 
Wasserveriust  zersetzt  werden.     Leicht  löslich  in  Alkohol  .und  Aether,   unlöslich 
in   kaltem  Wasser.     Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  grün.     FEHLiNG*sche  Lösung 
wird    durch    dieselbe    reducirt.      Durch    Schmelzen    mit  Kali    entsteht    aus    der 

Hydroumbellsäure  Resorcin. 

C  H  CO  H 
Dimethylhydroumbellsäure  (42),   CgHjd/QrH  )  ^    >  ^^^  **  "^^  P'^^" 

methylumbellsäure  mit  Natrium  am  algam  dargestellt,  bildet  bei  105°  schmelzende 
Krystalle. 

Umbellsäure     (43),      p-Oxy-Cumarsäure,      o-p -Dioxyzimmtsäure, 
^CjHaCOjH  (i) 
CfiH.     OH  (2). 

^OH  (4 
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Zur  Darstellung  werden  3  Tille.  Umbelliferon  mit  5  Thln.  Kali  und  100  Thln.  Wasser  so- 
lange (ungefähr  15  Min.)  auf  70®  erwärmt,  bis  Salzsäure  kein  Umbelliferon  mehr  abscheidet. 
Aus  der  sauren  Flüssigkeit  werden  nach  einigen  Stunden  Spuren  von  Umbelliferon  abfiltrirt  und 
zur  Hälfte  eingedampft. 

Die  Säure  bildet  ein  schwach  gelbes  Pulver,  sie  bräunt  sich  bei  240*^  und 
ist  bei  260°  zersetzt.  Löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol 
und  Aether.  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Silbersalzes  liefert  beim  Erwärmen 
einen  Spiegel.    Blei  und  Kupfersalz  sind  in  Wasser  fast  unlöslich. 

C  H  CO  H 

Dimethylumbellsäure,   ^6^:iCi(Qrii  \  ^    »    ist,    wie  die  Methylcumar- 

säure   in    zwei    isomeren  Modificationen   bekannt,    welche    durch  Oxydation   in 

Dimethylresorcylsäure,  C6H3CO4HOCH3OCH,,  übergehen. 

1       a  4 

a-Dimethylumbellsäure  (44),  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Natrium  und 

1  Mol.  Jodmethyl  auf  1  Mol.  Methylumbelliferon  dargestellt,  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  farblosen,  bei  138°  schmelzenden  Nadeln.  Durch  längeres 
Erhitzen  über  ihren  Siedepunkt  geht  sie  in  die  p-Säure  über.  Das  Kupfersalz  ist 
ein  gelblich  grüner  Niederschlag. 

ß-Dimethylumbellsäure  (45).  Ihr  Aether,  C6H,(OCH3)2C2H2COjCH:j, 
eine  bei  87**  schmelzende  Substanz,  entsteht  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Natron, 
und  2  Mol.  Jodmethyl  auf  1  Mol.  Methylumbelliferon  und  liefert  durch  Verseifen 
die  Säure,  welche  glänzende,  bei  184°  schmelzende  Nadeln  bildet.  Schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  etc.    Das  Kupfersalz  ist  blaugrfin. 

/CaHgCO  (i) 

Umbelliferon,  p-Oxycumarin,  CgH,     O |    (2)  (41),  entsteht  bei  der 

^OH  (4) 

trockenen  Destillation  von  Umbelliferenharzen  und  synthetisch  durch  Erhitzen 
(75)  von  gleichen  Molekülen  Resorcin  und  Aepfelsäure  mit  conc.  Schwefelsäure 
(50^  der  theoretischen  Ausbeute).  Seine  Acetyl Verbindung  wird  durch  Erhitzen 
von  Resorcin  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  dargestellt. 

Zur  Darstellung  (41,  46)  aus  Galbanumharz  wird  das  alkoholische  Extrakt  destillirt,  das 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrende  DestiUat  mit  Wassser  ausgekocht,  und  das  abge- 
schiedene Umbelliferon  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt. 

Die  Verbindung  bildet  feine,  weisse  Nadeln  (46),  welche  bei  225°  schmelzen. 
Sie  ist  löslich  in  100  Thln.  siedenden  Wassers,  kaum  in  kaltem,  schwer  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol.  Ihre  Lösung  in  Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluorescenz.  In  der 
Kälte  ist  sie  unzersetzt  löslich  in  Kalilauge,  bei  70°  entsteht  Umbellsäure.  Sie 
reducirt  in  der  Wärme  Gold-  und  Silbersalze. 

Durch  Einwirkung  von  1*4  Thln.  Kalihydrat,  10  Thln.  Jodmethyl  auf4Thle. 
Umbelliferon  in  100  Thln.  Methylalkohol  gelöst  entsteht 

Methylumbelliferon  (46),     CßHg     O |  ,  welches  aus  Methylalkohol 

^OCH» 

in  glänzenden,  bei  114°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 

/C3H3CO 

Acetylumbelliferon   (46),     CßH,     O |  ,  entsteht  durch  Einwirkung 

^OCOCHj 

von  Acetylchlorid    auf  Umbelliferon    und    wird   synthetisch   durch   Erhitzen   von 

COH 
Resorcylaldehyd  (47),    CgHgC^^.Qj^x  ,   mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 

dargestellt.  Grosse,  bei  140°  schmelzende  Prismen.  Durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Alkalien  zerfallt  es  in  Essigsäure  und  Umbelliferon. 


Cumarverbindungen.  6 1 

Tribromumbelliferon  (43),   CßBr,     O |  ,  aus  Bromwasser  und  Urn- 

belliferon  erhalten,  bildet  weisse,  bei  194°  schmelzende  Krystalle. 

Trinitroumbelliferon  (43),  C6(N03)3     O |  ,  krystallisirt  aus  Benzol 

mit  1  Mol.  Krystallbenzol.     Schmp.  216°. 

/CjjHjCO  (i) 

m-Methoxylcumarin  (48),  CßH,     O |    (2),  wird  durch  Erhitzen  von 

^OCH,       (5) 
m-Methoxylsalicylaldehyd,  CßHgCOH-OHOCHg,  mit  Natriumacetat  und  Essig- 

1  8  5 

Säureanhydrid  erhalten  und  bildet  tafelförmige  bei   103°  schmelzende  Krystalle. 

In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Hydrokaffee säure    (49),    m-Oxy-p-Hydrocumarsäure,    m-p-Dioxy- 

^CjH^COaH  (i) 

hydrozimmtsäure,  C^Ho     OH  (3),  wird  durch  Behandlung  von  Kaffee- 

^OH  (4) 

säure  mit  Natrium amalgam  dargestellt  und  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  rhom- 
bische Krystalle.  Die  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  intensiv 
grün.     Die  Salze  sind  sämmtlich  amorph. 

m-Methylhydrokaffeesäure  (50),   Hydroferulasäure, 
^CjH^COaH  (i) 
CßHj     OCH,.  (3),     aus    Ferulasäure    und    Natriumamalgam    entstehend, 

*  ^OH  (4) 

krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  mikroskopischen,  bei  89—90°  schmelzenden 
Tafeln.     Eine  sehr  concentrirte  Lösung  wird  durch  Kupfersulfat  gefällt. 
p-Methylhydrokaffeesäure  (50),  Isohydroferulasäure, 
/C2H4CO2H  (i) 
CßH,     OH  (3),    aus   Isoferulasäure    erhalten,    krystallisirt   aus   heissem 

^OCH,  (4) 

Wasser  in  weissen,  bei  146°  schmelzenden  Nadeln. 

C  H  CO  H 
Dimethylhydrokaffeesäure(5o),  CgHgCT/Qclj  \  ^    ,  aus  Dimethylkaffee- 

säure  und  Natriumamalgam  dargestellt,  scheidet  sich  aus  Wasser  mit  Krystall- 
wasser  ab.    Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  96 — 97°. 

Methylenhydrokaffeesäure.  (51),    CgHg     0\^„        ,    aus     dem    ent- 

sprechenden  Kaffeesäurederivat  und  Natriumamalgam  erhalten,  bildet  bei  84° 
schmelzende  Nadeln. 

Kaffeesäure,  m-Oxy-p-Cumarsäure  (49,  52),  m-p-Dioxyzimmtsäure, 
^CaHaCOjH  (i) 
CßHj     OH  (3).     Die  Säure    entsteht    durch  Einwirkung   von  Kali    auf 

^OH  (4) 

Kaifeegerbsäure  und  Diacetylkaffeesäure. 

Zur  Darstellung  werden  50  Grm.  Kaffeeextrakt  in  100 — 120  Grm.  warmen  Wassers  gelöst 
und  mit  50  Grm.  Aetzkali  eine  Stunde  gekocht.  Die  Lösung  wird  darauf  mit  200  Grm.  Wasser 
versetzt,  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  dreimal  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  Rückstände 
der  ätherischen  Lösungen  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Sie  bildet  gelbliche,  monokline  Kr3rstalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  Brenzcatechin.  Das  Barytsalz, 
(C9H704)jBa -h  4HjO,  bildet  Warzen,  das  Kalksalz,  (CgU^O^)^Ca-^  dH^O, 
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drusige  Krystalle.    Das  Bleisalz  ist  ein  citronengelber  Niederschlag.    Baryt  und 

Kalk  bilden  auch  basische  Salze. 

C  H  CO  H 
Diacetylkaffeesäure(5o),C6H3C![/(?rH  qq)  ,  durch  Einwirkung  von  Essig- 

COH 

Säureanhydrid  anf  Protocatechualdehyd,  CgHgCl^/Q  j^>  ,  dargestellt,  krystallisirt  aus 

wasserhaltigem  Alkohol  in  feinen,  bei  190—191°  schmelzenden  Nadeln. 

/C2H2C02H(l) 

m-Methylkaffeesäure,  Ferulasäure,  CßHj     OCH3  (3).    Sie  findet 

^OH  (4) 

sich  im  Harze  von  Asa  foetida  (53)  und  kann  aus  demselben  gewonnen  werden. 
Synthetisch   (50)  wird  sie   durch   Erhitzen  von    15  Thln.  Acetanhydrid,    5  Thln.  Natrium- 
^COH     (i) 
acetat  und  5  Thln.  Vanillin ,  CgH,     OCH3   (3),    dargestellt.      Auf  Zusatz   von   Wasser    zu    dem 

""OH        (4) 
Reactionsprodukte  wird  zunächst  Acetferulasäure,  CelljCjHjjCOjH,  OCH3.    OCOCH,,  abge- 
schieden,  welche  nach   dem  Umkrystallisiren   aus  Alkohol    durch  Kochen    mit  Natronlauge  zer- 
legt wird. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  spröden,  bei  168—  169° 
schmelzenden  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung 
reducirt  Kupfer-  und  Silbersalze  erst  nach  längerem  Kochen.  Die  oft  gelb  ge- 
färbten Salze  sind  theilweise  krystallinisch. 

^CsHaCO^H  (i) 
p-Methylkaffeesäure,    Isoferulasäure,    C^Hj     OH  (3).      Die 

^OCH^  (4) 

Säure    ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Hesperitins  (54),  aus  welchem   sie   durch 
Kochen  mit  Kalilauge  neben  Phloroglucin  entsteht: 

Ci  6H14O7  +  HjO  =  C,  oHi  0O4  +  CeHeOg. 
Sie  wird  ausserdem  neben  DimethylkafTesäure  durch  Erhitzen  von  Kaffeesäure 
(50)  mit  Jodmethyl  imd  Kali  in  methylalkoholischer  Lösung  erhalten.  Krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  bei  228°  schmelzenden  Prismen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  heissem  Wasser.  Beim  Er- 
hitzen über  ihren  Schmelzpunkt  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Hesperetol, 

C  H 
C-Hg'^OH  ^  .    Die  Salze krystallisiren z.  Thl.  gut.   Das  Kalksalz,  (CioH904)gCa 

^OCHa 
+  2HjO,  bildet  schöne,  weisse  Nadeln.    Methyläther,  (CioH904)CH3,  krystalli- 
sirt in  farblosen,  bei  79^  schmelzenden  Nadeln. 

C  H  CO  H 
Dimethylkaffeesäure(5o,  54),  CßHjC^/^Qlj  n  ^    ,  aus  den  beiden  isomeren 

Ferulasäuren  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Aetzkali  dargestellt,  krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser  in  atlasglänzenden,  bei  180 — 181°  schmelzenden  Nadeln 
Die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.     Der 

Methyläther,    CgHjCl/^cH')^*^^*'  ^^^^^'  schiefe,  bei  G4°  schmelzende 

Prismen. 

/C2H2CO2H 
Methylenkaffeesäure  (51),    CßHg     0-^p„         ,  aus  Piperonal, 

/COH 
CfH«     O^r-Tj  >  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  entstehend,  bildet  mono- 

kline,  bei  232°  schmelzende  Krystalle.    Kalk-  und  Zinksalz  sind  krystallinisch. 
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Trioxysäuren. 

Aesculetinsäure,  Dioxy-o-Cumarsäure,  Trioxyzimmtsäure, 

^    p    TT    PQ    TT 

CgHjd/ojjN        ^     .     Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt.     Es  existiren  nur  die 

Methyl-  und  Aethyläther  derselben.  Letztere  sind  in  zwei  isomeren  Modificationen 
dargestellt. 

C  H  CO  H 
Trimethyläsculetinsäure   (55),    ^6^i^((^rii  ^  *    •     I^^  Methyläther, 

C  H  CO  CH 
^6^2^(QQ}1\     *        ^'       Durch     Erhitzen     von     1     Mol.     Dimethyläsculetin, 

/CjHjCO 
CgH«     O I  ,  mit  2  Mol.  Natronhydrat  und  2  Mol.  Jodmethyl  in  methylal- 

^(OCH,), 
koholischer  Lösung  dargestellt,  bildet  schwach  gelb  geförbte,  stark  glänzende, 
bei  109°  schmelzende  Prismen  und  liefert  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
die  Säure.  Dieselbe  bildet  Krystallnadeln ,  welche  bei  168°  schmelzen.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

C  H  CO  H 
Triäthyläsculetinsäure  (56),   CgH^d/oc^H  )^    '    ^^^  beiden  isomeren 

C  H  CO  C  H 
a-  und  ß-Säureäther,  CgHjjCl/QQ^jj  \^    ^    **,   entstehen  durch  Eindampfen  von 

1  Mol.  (5  Grm.)  Diäthyläsculetin  mit  1  Mol.  Natronhydrat  und  Erhitzen  des  ent- 
standenen Salzes  mit  2  Mol.  Jodäthyl  auf  100°.  Die  ß- Verbindung  wird  durch 
längeres  Erhitzen  (6  Stunden),  die  a-Verbindung  durch  kürzeres  (4 — 5  Stunden) 
und  bei  Vermeidung  jeglichen  Ueberschusses  von  Jodäthyl  erhalten.  Die  Aether 
geben  beim  Verseifen  die  Säuren.     Durch  Natriumamalgam  werden  beide  Säuren 

C  H  CO  H 
in  Triäthoxyhydrozimmtsäure,  CgH^C^/'or^.H  \    '  ^^*  ^^°  schmelzende  Blättchen, 

übergeführt.  Durch  Oxydation  gehen  sie  in  Triäthoxybenzaldehyd  resp.  Benzoe- 
säure über. 

a-Triäthyläsculetinsäure  bildet  bei  102—103°  schmelzende  Krystalle. 
Der  Aethyläther  krystallisirt  in  dicken,  hellgelben  Prismen,  welche  bei  51° 
schmelzen.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Siedepunkt  gehen  beide  in  die  ß- Ver- 
bindungen über. 

ß-Triäthyläsculetinsäure  (56)  bildet  farblose,  silberglänzende,  bei  144° 
schmelzende  Kjystalle.  Der  Aethyläther  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen. 
Schmp.  75. 

^L/gHgL/O 

Aesculetin   (58),    Dioxycumarin,   CgH«     O |   ~h  H«0.     Dasselbe 

■^(0H)3 
findet  sich  in    geringer  Menge  in    der  Rosskastanienrinde  und   entsteht   neben 
Glykose    durch  Behandlung  des  Glykosids  Aesculin,    CigH^gOg -+- IJH3O,  mit 
verdünnten  Säuren  oder  mit  Emulsin: 

CisHjgOg  -|-H20  =  CgHgO^  —  CgHijOg. 

Zur  Darstellung  (59)  wird  Aesculin  mit  conccntrirter  Salzsäure  gekocht,  dem  entstandenen 
Kiystallbrci  kaltes  Wasser  zugesetzt,  die  durch  kaltes  Wasser  von  Salzsäure  befreiten  Krystalle 
in  waimeui  Alkohol  gelöst  und  durch  essigsaures  Blei  gefällt.  Die  mit  Alkohol  und  siedendem 
Wasser  gewaschene  Bleiverbindung  wird  mit  dem  doppelten  Vol.  Wasser  versetzt,  unter  Er- 
wärmen SchwefelwasserstojQT  eingeleitet,  und  das  ausgeschiedene  Aesculetin  aus  heissem  Wasser 
timkrystallisirt 

Er  bildet  feine,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  100^  Wasser  verlieren  und  erst 
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(iberhall)  270**  gchmclzcn.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem 
\\\ul  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Die  siedend  gesättigte  Lösung  ist  gelb 
mit  HrhwÄch  blauer  Fluorcsccnz.  Kisenchlorid  färbt  intensiv  grün.  Es  reducirt 
beim  Korlten  KKHMN(i*sche  Lösung  und  Silberlösung.  In  Alkalien  ist  Aesculetin 
mit  gelber  Farbe  löslich.  Beim  Kochen  mit  conc.  Kali  entsteht  Ameisensäure, 
OxftlHtture  und  AescioxalsÄure,  CjHgO^H-HjO.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser 
geht  en  in  AeHCulctinsäure,  C^HjjO^,  über. 

Durch  Kinwirkun«  von  Natriumamalgam  und  Wasser  wird  es  in  Aeskorcin  (60), 
('jjU^O^,  umgewandelt.  Durch  Kochen  von  Aesculetin  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natron  wird  IVräsculetin  gebildet,  mit  dem  schwefligsauren  Salz  eine  Verbindung 
eingehend,  welche  mit  Kali  und  Ammoniak  rothe  und  blaue  Farbstoffe  (63,  64)  liefert. 

CaHjCO 

Methyläsculetin  ^6i\  C^H^     OCH       ' 

Zur  Oarst^Uun^;  wenlen  C  'llile.  Aesculetin»  15  Thle.  Jodmethyl  and  4  TWe.  festes  Kali- 
hyslvAl  in  weni^  McthyUlkohutl  geKVt  am  RUckäusskUhler  bis  inr  neutralen  Reaction  gekocht, 
UuU  UAoh  iKhu  Verjsi^n  des  Alkv^hoU  mit  \Ya^ise^  und  Salzsäure  veisetxt.  Aus  dieser  Lösung 
>cheidet  ^ivh  *lie  MvnH>methyl\erbindung  direkt  ab»  während  aus  dem  Fikrat  das  Dimcthjläsculetin 
lUiivh  AmuHmiak  ^evronnen  wir\U 

i*U^n^cnde  Nadehv  welche  bei  1$4'^  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem,  leicht 
m  heisscm  Wasi^cr,  Alkohol»  Benzol  und  kalten  Alkalien. 

.C.H.CO 
UuuetK>  lasculcttu   y^Ol).    C^Hj      0--      |  »    krv^tallisirt   aus   beissem    Wasser    in    alias- 

^laiucuvVtt»  bs"«   l'M''  Nchitieleendcu  Nadeln. 

C.H^CO 
Aeib>Uisculetiu    ^o^\    C^H^       ,j  ,   ,.   '  »    bildet   farblose,   oder  schwach    gelb    gelaibte 

on 

Ki^N^tuIKs   >irelwhe  bei   l-t»'*  schmclfiea. 

,  ^\H.CO 
O'.AiN^la^culcti»    ^oy.    C^H/    O        -        ,   krv^tillisxrt  -n    silber§ljii.:emfen .    bei     109* 

'^•OC.H,  . 

xchuK'tZvMKJett  WaitchcfK      Bk'dc  >%  erden  aijolog  Jen  Mec'iyherbiiiduni^n  dargestellt. 

C.H.CO 

U  •  acv* : >  \i  -v^u  1  v' : •  ri    o  ;, .  C  jH  4      v.^  ^    Durch  H:n>*!rkunj^  vua  E.^i^ureaniiydnd 

*^OCOCHj\j 
uikJ    X.KT»uii»acecac    aul    Ax>cuieon    uar-^-^t-It,    kr>'<;ul;>irt   -n    Nadein    oder   P'-->mt!i»      Schmelz- 
^ua.C    13;<      t.M  *.      fcV  '*'ni    iurcn  lirv%:u-'iic»i    mit   cvnc.  S.ä^ve'el'-aure    aut  -iU — y}  *  ij^ispalre». 

L^'  >rv>iia"vcu*>:t'!i  o^  .  C.H^Br ,«,'»^.  iurc*i  Beöamilunij  von  D'brooxiisctiiia  airt  cunc 
Svhwetvi>auje  iajjjestedt,  ■>uiiet  ^U>iic'ie,  oei  ilJo  *  >chiuel2ende  Xiiiein.  L  latien. itier:\ at.  s«diinilzt 
bv*    177'\ 

T'- >ro:u.is.v:u:ec  :i  o^.  -J^  ♦  C^H.Br.O^.  ^«be  Na»K;Jn,  wetoie  ^^ijen  t^)*  schmelzeB. 
L^'vdtcvt^iceitvai  ^-imiUt    Jc«    l>0 — l^ti**- 

C  "t     " 
Pa;»:trtof't<ajre,  C\H..^^..l;     ^  .    Tie  n^ie  Siiure  is^c  ^i^:hc  bekannt. 

^ur  Dajr5«duit^  **!rtl  l  MrL  i;»\tfi^-'.ar'tm.ntt  mt  i  Moi.  n^it»  u  n  TfässTti^e«-  iJsong  s^ 
rxHiiuh:  v««uai»n.'tt.  ias.  •.uruc<>t«.'L>e»K:e  Säz  vit  \c:.tp.%i  oivu  V.kr.'u^»  xui  IijO*  .imitrt;  and 
uOä^  lV»Cu*t    :un.it   vjc»nji  -nit    uV.-ixr>cT\.«n    -Ca:   ;cr>cfzt. 

:s:'i«»P-    l'*^-*         L^üC'i».     os^ic'i   ut    sit:ut:uüt.!n    A-k^I:v.i,   .Wdujr   umi 
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schwer  in  Wasser.  Durch  Natriumamalgam  wird  die  bei  85°  schmelzende 
Trioxäthylphenylpropionsäure  gebildet.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat 
entsteht  als  Endprodukt  Triäthoxybenzoesäure  (Schmp.  100*5°),  welche  von  der 
Pyrogallocarbonsäure  derivirt. 

CsH^COm 

Daphnetin  (76),  CgH^     qu  /«\»  wurde  zuerst  als  Spaltungsprodukt 

^OH  (4) 

(7S>  77)»  ^cs  in  der  Rinde  von  Daphne  mezereum  und  Daphne  alptna  vorkommenden 
Glukosids  Daphnin,  C|  gHjßOg -f- 2HjO,  dargestellt.  Künstlich  ist  es  durch 
Erhitzen  von  molekularen  Mengen  Pyrogallol  und  Aepfelsäure  (75)  mit  conc. 
Scliwefelsäure  erhalten  worden.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln 
oder  Prismen,  welche  bei  255 — 256°  schmelzen.  Löslich  in  siedendem  Wasser, 
schwer  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Es  löst  sich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe.  Die  wässerige  Lösung 
giebt  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung,  welche  durch  Soda  roth 
wird.  Silbemitrat  wird  reducirt.  Durch  Erhitzen  von  Daphnetin  mit  alkoholischem 
Kali  und  Jodäthyl  entstehen  Mono-  und  Diäthyldaphnetin. 

CaHgCO 

Aethyldaphnetin  (76),  CgH^     q^  tt  '  ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farb- 

losen,  bei  155°  schmelzenden  Blättchen.     Löst  sich  in  wässrigen  Alkalien. 

^C2H.jjCO 
Diäthyldaphnetin  (76),    CgHa     O |  ,    bildet    bei    72°   schmelzende 

Nadeln.  Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  Bromdiäthyldaphnetin,  welches 
durch  kochende  Natronlauge  in  Diäthyldaphnetilsäure,  Cj  jHj^Oj,  übergeführt  wird. 

/CaHjCO 

Diacetyldaphnetin  (75),  CgH^     O |        ,bildet farblose,  bei  128—129° 

^(0C0CHs)2 
schmelzende  Nadeln. 

^C2H<jCÜ 

Dibenzoyldaphnetin(75),  CßHj     O |  .    Feine  Nadeln.    Schmelz- 

^(OCOCßHJa 
punkt  152°. 

Homologe  der  Cumarsäuren  und  Oxycumarsäuren. 

C  H  CO  H 
o-Propioncumarsäure,  o-Oxyphenylcrotonsäure,  CßH^^Qt^  *       ^    • 

Die  freie  Säure  ist  nicht  dargestellt. 

C  H  CO  H 
Methyl-o-Propioncumarsäure  (65),  CgH^ti^Q^TT       ^    .    Die  a-Säure, 

aus  Natriumpropioncumarin  und  Jodmethyl  dargestellt,  bildet  monokline,  bei 
118°  schmelzende  Krystalle.  Ihr  Methyläther  siedet  bei  274—275°.  Die  ß-Säure, 
aus  Salicylaldehydmethyläther  und  Propionsäureanhydrid  gewonnen,  bildet  bei 
107°  schmelzende,  monokline  Krystalle.  Der  Methyläther  siedet  bei  286°. 
Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  wird  die  a-Säure  in  Propioncumarin, 
die  p-Säure  in  das  Chlorid,  CiiHnO^Cl,  übergeführt.  Durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  werden  beide  Säuren  in  die  bei  55—56°  schmelzende  Oxyphenyl- 

buttersäure,  OeH4C^Q|j  *       *    ,  umgewandelt. 

C  H  CO 
Propioncumarin  (66,  67),  CcH^CTq'    ^     1  %  aus  Natriumsalicylaldehyd  und 

Ladbhbukc,  Chemie.    Hl.  5 
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Propionsäureanhydrid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen,  bei 
90°  schmelzenden  Prismen.  Siedep.  292*5°.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  Riecht  dem  Cumarin  ähnlich.  Die  Bromadditionsprodukte 
kiystallisiren  gut. 

ß-Methylcumarin  (70),  CftH^Cp^^^^^^^^p  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Phenol  auf  Acetessigäther,  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure: 

CeHjOH  -f-  CHsCOCHjCOjCjHs  =  C,H,rQ^^^»^^^^^  +H,Oh-C2H60. 

Es  kiystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  bei  125 — 126°  schmelzenden  Nadeln. 
Verhält  sich  genau  wie  Cumarin. 

C  H  CO  H 

Methyl-p-Propioncumarsäure  (68),  CgH^C^Q^prl       *    ,  durch  Erhitzen 

von   Anisaldehyd   mit   Propionsäureanhydrid    und   Natriumpropionat    gewonnen, 

kiystallisirt  aus  Alkohol  in  rechtwinkeligen,  bei  154°  schmelzenden  Tafeln. 

o-Butyrcumarsäure,  o-Oxyphenylangelicasäure  (69), 

C  H  CO  H 
CßH4CloH  ^       ^    '    durch  Schmelzen   von  Butyrcumarin   mit  Kali   dargestellt, 

kiystallisirt  aus  wasserhaltigem  Alkohol  in  Prismen,  welche  unter  partieller  Zer- 
setzung gegen  174°  schmelzen,  a -Methyl -o-Butyrcumarsäure  bildet  mono- 
kline,  bei  88°  schmelzende  Krystalle.  Ihr  Methyläther  siedet  bei  282°.  Das 
Silbersalz  wird  beim  Stehen  krystallinisch.  p-Methyl-o-Butyrcumarsäure 
krystallisirt  in  langen,  bei  105°  schmelzenden  Nadeln.  Ihr  Methyläther  siedet 
bei  292°.    Das  Silbersalz  ist  amorph. 

C  H  CO 

Butyrcumarin  (69,  71),  C^H^C^q^ ^  .  ,    aus    Buttersäureanhydrid    und 

Natriumsalicylaldehyd  dargestellt,   bildet  monokline,    bei   70—71°  schmelzende 

Krystalle.     Siedep.  299°. 

C  TT  CO  TT 
p-Methylbutyrcumarsäure  (68),  CßH^C^oCH  '  ^"^   Methylsalicyl- 

aldehyd  gewonnen,  krystallisirt  in  Nadeln.     Schmp.  123 — 124°. 

C-H  CO 
Valeriancumarin  (71),  CgH^CTo? L_  i  »  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 

Prismen,  welche  bei  54°  schmelzen.    Es  siedet  unter  geringer  Zersetzung  gegen  301°. 

/CH  =  c^    "^ 
Phcn,.c„™aH»  (,„,  C.H.^^ ^CO    ,  »u.*.  neb»  Aee^,pUn„. 

cumarsäure,  CeH^^  "^COOH,  durch  Erhitzen   von  Salicylaldehyd   mit 

^OCHjCO 
phenylessigsaurem  Natron  und  Essigsäureanhydrid  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  flachen,  bei  139 — 140°  schmelzenden  Prismen. 

C  H  CO  H 

ß-Naphtocumarsäure  (73),  CioHgC^Qjj  *       ^    >  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Aetzkali  auf  Naphtocumarin  und  bildet  ein  hellgelbes,  bei  170°  schmelzen- 
des Krystallpulver. 

C  H  CO 

p-Naphtocumarin  (73),    CiqU^C^q^ ?_  ■   ,    wird    durch    Erhitzen    von 

ß-Naphto€aldehyd  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  auf  180°  dargestellt 

Glasglänzende,  filzige  Nadeln,  welche  bei  118°  schmelzen. 

/C(CH3)CHC0,H(i) 
p-Methylumbell-p-Methyläthersäure  (70),  CgH,     OH  (2)  , 

"-OCH,  (4) 
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durch  Erwännen  ihres  Aethers  mit  Kali  dargestellt,  krystallisirt  aus  Methylalkohol 
in  vierseitigen,  bei  140°,  unter  Kohlensäureentwickelung  schmelzenden  Tafeln.. 
Sie   wird   bereits    beim   Erhitzen   ihrer   ammoniakalischen  Lösung   in  ß-Methyl- 

^C(CH3)CHCOaC,H5 
umbelliferon  übergeführt.     Ihr  Aethyläther,  CgH«     OH  ,  durch 

^OCH3 
Einwirkung  von  Natrium  und  Jodäthyl  auf  Methylumbelliferon  erhalten,  schmilzt 
bei  159°. 

/C(CH3)CHC0 
ß-Methylumbelliferon   (70),    CgH,     O |   .    Zur  Darstellung 

giesst  man  eine  Lösung  von  1  Mol.  Resorcin  und  1  Mol.  Acetessigäther  unter  Ver- 
meidung von  Erwärmen  in  die  4— 5  fache  Menge  conc.  Schwefelsäure,  tropft  nach 
mehrstündigem  Stehen  die  Lösung  in  Eiswasser,  löst  das  gefällte  Produkt  in 
Natronlauge,  fällt  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Farblose,  bei 
185°  schmelzende  Prismen,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Eisessig.     Durch  Kochen  mit  conc.  KaH  entsteht  Resorcin,  durch  schmelzendes 

GOCH 
Kali  wird  Resacetophenon,  C^HjC^/qj^x     ^   gebildet.    Das  Acetylderivat  schmilzt 

bei  150°,  das  Benzoylderivat  bei  159—160°. 

/C(C6H5).CHCO 
ß-Phenylumbelliferon  (70),  CgHj     O |  ,  aus  Resorcin  und 

Benzoylessigäther  dargestellt,  bildet  bei  244°  schmelzende  Blättchen. 

/C(CH3)CHC0 

Dioxy-ß-Methylcumarin  (70),  CßHj     O |  ,  entsteht  aus  Pyro- 

\(0H), 
gallol  und  Acetessigäther  und  krystallisirt  in  farblosen,  bei  235°  schmelzenden 
Nadeln. 

Methylhydrohomocaffeesäure,  Hydrohomoferulasäure  (74), 

CHjCH^jT      /j\ 
CßHjQpjT    /  \    ^     ^    ,  wird  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  aufHomo- 

OH    '(4) 
ferulasäure  dargestellt,  und  bildet  bei  114—115°  schmelzende  Krystalle.     Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 

Methylhomocaffeesäure,Homoferulasäure(74),C6H3Q^TT    /  \  ^    ^  \ 

OH  '  (4) 
Die  Propionylverbindung,  C6H3C2H(CH3)COjH.OCH30C3H50,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Vanillin  (1  Thl.)  mit  propionsaurem  Natron  (1  Thl.)  und  Propion- 
säureanhydrid  (3  Thle.),  und  wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge 
gespalten.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schwach  gelbgefarbten  Tafeln, 
welche  bei  167 — 168°  schmelzen.    Bei  der  Destillation  mit  Kalk  entsteht  Isoeugenol. 

Dimethylhydrohomocaffeesäure  (74),  CgHj^a^scHg    ,  aus  dem  ent- 

(OCH,), 
sprechenden  Kaflfeesäurederivat  dargestellt,  bildet  eine  bei  58 — 59°  schmelzende 
Krystallmasse. 

Dimethylhomocaffeesäure  (74),  CgHs^a^CHg    .    Ihr  Methyläther,  aus 

(OCH3), 


1 
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Homofenilasäure,  Jodmethyl  und  Kali  dargestellt,  liefert  beim  Verseifen  die  in 
weissen  Spiessen  krystallisirende  Säure.  Schmp.  140—41°.  Der  Aether  bildet 
farblose,  bei  65—68°  schmelzende  Blättchen.  Weddice. 

CH  OH       (i) 
Cuminverbindungen.*)     Cuminalkohol,   ^e^AQUiCH  )     (aV    ^^^^^^^ 

neben  cuminsaurem  Kali  durch  Erhitzen  von  Cuminaldehyd  mit  alkoholischem 
Kali  (I,  3); 

Der  Alkohol   ist   eine  bei  242°  (corr.  246*6°)  siedende  Flüssigkeit.     Spec. 

Gew.  =  0'9775  bei   15°.     In  Wasser  ist  er  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether 

mischbar.    Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Zinkstaub  (2)  liefert  er  Cymol,  C10H14 

(Siedep,   174*8°),   welches  identisch   mit  Cymol   des  Camphers   nnd  römischen 

KUmmelöls  ist.     Salpetersäure  oxydirt  ihn  zu  Cuminsäure.    Durch  Erhitzen  mit 

CH  Cl 
Salzsäure  wird  Cumylchlorid,  CgH^^  t|    ,  gebildet,  welches  durch  Reduction 

mit  Zink  und  Salzsäure  in  ein  Normalpropyl  enthaltendes  Cymol  (4)  übergeführt  wird. 

Carbaminsäurecumylaether(7),  CßH^CjHyCHjCOjNHj, entsteht  neben 

Cumylchlorid  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  Cuminalkohol.     Seideglänzende 

Prismen,  welche  bei  88 — 89°  schmelzen.    Oberhalb  200°  unzersetzt  flüchtig. 

CH  NH 
Cumylamin  (5),  C6H4P  tI       *,  entsteht  durch  Erhitzen  des  Cumylchlorids 

mit  alkoholischem  Ammoniak  und  zwar  neben  Di-  und  Tricumylamin.  Es  ist 
auch  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Thiocuminamid  erhalten 
worden.    Flüssigkeit,  welche  bei  280°  unter  partieller  Zersetzung  siedet. 

Dicumylamin(5),  (C6H4C3H,CH2)aNH,  bildet  eine  über  300°  unter  Zer- 
setzung siedende  Flüssigkeit. 


*)  i)  Kraut,  Ann.  92,  pag.  66.  2)  Ders.,  Ann.  192,  pag.  222.  3)  R.  Meyer,  Ber.  10, 
pag*  149*  4)  Paterno  u.  Spica,  Ber.  12,  pag.  2366.  5)  Rossi,  Ann.  Suppl.  i,  pag.  141. 
6)  CzuMPELiK,  Ber.  2,  pag.  185.  7)  Spica,  Ber.  9,  pag.  82.  8)  Raab,  Ber.  8,  pag.  1148. 
Ders.,  Ber.  10,  pag.  52.  10)  Gerhardt  u.  Cahoürs,  Ann.  38,  pag.  70.  11)  Etard,  compt. 
rend.  90,  pag.  534;  Ber.  16,  pag.  2921.  12)  Chiozza,  Ann.  84,  pag.  102.  13)  Church, 
Ann.  128,  pag.  300.  14)  Claus,  Ann.  137,  pag.  104.  15)  Perkin,  Jahresber.  1877,  pag.  790. 
16)  Borodine,  Ber.  6,  pag.  1253.  17)  Bertagnini,  Ann.  85,  pag.  275.  18)  Engelhardt  u. 
Lattschinokf,  Z.  Ch.  1869,  pag.  43.  19)  Si\t-king,  Ann.  106,  pag.  258.  20)  Lippmann  u. 
Strecker,  Ber.  12,  pag.  76.  21)  Widman,  Ber.  15,  pag.  166.  22)  Gerhardt  a.  Cahours,  Ann.  3S, 
pag.  74.  23)  Mem»  u.  Müller,  Ber.  15,  pag.  496,  698,  1903.  24)  Nencki  u.  Ziegler,  Her.  5, 
pag.  749.  25)  Meyer  u.  Rosicki,  Ber.  11,  pag.  1790.  26)  Beilstein  u.  Kupfer,  Ann.  170, 
pag.  301.  27)  Cahours,  Ann.  70,  pag.  45.  28)  Kraut,  Jahrb.  1858,  pag.  406.  29)  Raab, 
Ber.  10,  pag.  52.  30)  Boesler,  Ber.  14,  pag.  323.  31)  Widman,  Ber.  14,  pag.  609.  32)  Ger- 
hardt, Ann.  87,  pag.  77.  33)  Fmj>,  Ann.  65,  pag.  49;  Gerhardt,  ib.  87,  pag.  167. 
34)  FiELD.  Ann.  65,  pag.  51.  35)  LFrrrs,  Ber.  5,  pag.  673.  36)  Cahours,  Ann.  108, 
pag,  320.  37)  CzuMPELiK,  Ber.  2,  pag.  185.  38)  v.  Gerichten,  Ber.  11,  pag,  1719.  39)  Czum- 
PEUK,  Ber.  3,  pag.  478.  40)  Lippbjann  u.  Strecker,  Ber.  12,  pag.  76.  41)  Kraut,  Jahresber. 
1858,  pag.  270L  42)  Paterno  u.  Fileti.  Jahresber.  1875,  F»g-  747;  Lippmann  u.  Lange, 
Ber.  13,  pag.  1660.  43)  Czumpeuk,  Ber.  2,  pag.  182.  44)  Griess,  Ann.  117,  pag.  62. 
45)  JAO^BSEN,  Ber.  12.  pag.  1512.  46)  Gabriel  u.  Michael,  Ber,  11,  pag.  1014.  47)  Koerner, 
Ann.  216,  pag.  228.  48)  Paterno  u.  Spica,  Ber.  10,  pag.  1746.  49)  Jacobsen,  Her.  12, 
pag.  432.  50)  Barth,  Ber.  11,  pag.  1571.  51)  Paterno  u.  Mazzara,  Jahresber.  1878, 
pag.  806.  52)  Jacobsen,  Ber.  11,  pag.  1061.  53)  Spica,  Jahresber.  1878,  pag.  585.  54)  Widman, 
Ber.  15,  pag.  2547.    55)  Uppmann,  Bei.  15,  pag.  2144.    56)  WESTE.SBERcyER,  Bei.  16,  pag.  2994, 
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Tricumylamin  (5),  (C6H4C3H7.CH2)3N,  bildet  bei  81—82°  schmelzende 
Krystalle. 

Cumylharnstoff  (8),  C6H4C3H7CH3NHCONH3,  aus  Cumylcyanat  und 
Ammoniak  dargestellt,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen,  bei  133** 
schmelzenden  Nadeln.  Wird  Cumylcyanat  mit  Anilin  oder  mit  Cumylamin  behandelt, 
so  entstehen  Dicumylharnstoff  (9),  (CßH^CaH^.CHjNH^aCO,  kleine,  bei  122° 
schmelzende  Nadeln  und  Phenylcumyiharnstoff  (8),  CO^^^^^'^^^^^NH 
bei  146°  schmelzende  Nadeln. 

Dicumylthioharnstoff  (9),  (C6H4C3H7CH2NH)2CS,  aus  Cumylsenföl 
und  Cumylamin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  atlasglänzenden  Nadeln. 
Schmp.  128°. 

Cumylsenföl  (9),  CßH^CgH^CHgNCS.  Farbloses  Oel,  welches  zwischen 
245°  und  270°  unter  Zersetzung  siedet. 

Cuminaldehyd,  Cuminol,  C^H^r  h  (a)'  ^"'"^^  zuerst  von  Gerhardt 
und  Cahours  (ig)  im  römischen  Kümmelöl  (Cuminum  cyminum)  aufgefunden.  Es 
ist  ausserdem  im  Oel  von  Cicuta  virosa  enthalten,  und  zwar  in  beiden  Oelen  neben 
Cymol.  Synthetisch  entsteht  (11)  es  neben  einem  isomeren,  festen  Aldehyd  durch 
Einwirkung  von  Chlorchromsäure  auf  Cymol  und  Zersetzen  des  Produkts  durch 
Wasser. 

Zur  Darstellung  wird  römisch  Kümmelöl  destillirt,  und  das  bis  200^  übergehende,  meist 
aus  Cymol  bestehende  Oel  entfernt.  Der  höher  siedende  Theil  wird  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  geschüttelt,  der  entstehende  Niederschlag  nach 
24  Stunden  abfiltrirt,  mit  Aether  gewaschen  und  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  zerlegt 

Cuminol  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  nach  Kümmel  riecht.  Siedep.  (3)  228° 
(corr.  236-8°).  Spec.  Gew.  r=  0-9832  bei  0°,  0*9727  bei  13-4°.  Von  übermangan- 
saurem Kali  und  Salpetersäure  wird  es  zu  Cuminsäure  oxydirt,  durch  chromsaures 
Kali  und  Schwefelsäure  wird  als  Endprodukt  Terephtalsäure  gebildet.  Durch 
Einwirkung  von  Kalium  (12)  wird  Cuminolkalium  erzeugt,  aus  welchem  durch 
Behandlung  mit  Cuminylchlorid  Cumyl,  ein  oberhalb  300°  siedendes  Oel  ent- 
stehen soll.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  (13)  entstehen  Cuminolnatrium  und 
Natriumcuminalkoholat.  Natriumamalgam  (14)  erzeugt  in  ätherischer  Lösung 
einen  in  grossen  Nadeln  krystallisirenden  Körper  CieHigOj.  Blausäure  und 
Salzsäure    wirken    anf  Cuminol   (8)   unter  Bildung  von  Phenylpropylglycol- 

C  H 
säure,  ^^^ic\{^r)Y\,ro  H'  ^*"-  Durch  Erhitzen  von  Cuminol  (15)  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  entsteht  Propylzimmtsäure.  Wird  das  Essig- 
säureanhydrid durch  Propion-  resp.  Buttersäureanhydrid  ersetzt,  so  entstehen 
Homologe,  Aus  Cuminol  und  Ammoniak  wird  Hydrocuminamid  (16), 
^30^3  6^2  gebildet,  eine  dickflüssige,  zähe  Masse,  welche  durch  Erhitzen  in  eine 
isomere,  gegen  205°  schmelzende  Base  übergeht.  Mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  (17)  bildet  das  Cuminol  Doppelverbindungen,  welche  sämmtlich  krystalli- 
siren.  Beim  Erhitzen  von  Cuminol  mit  Acetamid  oder  Benzamid  auf  170 — 180° 
entstehen  Cuminyldiacetimid  (8),  C6H4C3H7CH(NHCOCH3)2,  welches  seide- 
glänzende, bei  212°  schmelzende  Nadeln  bildet  und  Cuminyldibenzamid  (8), 
CgH4,  C3H7CH(NHCOC6H6)2,  ebenfalls  seideglänzende  Nadeln,  deren  Schmp. 
bei  224°  liegt.  Mit  Urethan  und  Salzsäure  entsteht  ebenfalls  ein  krystallinischer 
Körper.    Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  wird  Cuminol  in  Cumylen- 
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Chlorid,  CeH4p|Tjj  ,  übergeführt,  aus  welchem  ätherartige  Verbindungen,  z.B. 

Cumylenthymoläther  (i8),  Cumylenessigäther  (19)  etc.  dargestellt  werden 
können.  Durch  Hydroxylamin  (56)  wird  Cuminol  in  Cuminaldoxim  übergeflihrt 
Schmp.  52°. 

Nitrocuminaldehyd  (20,  21),  CeHjCOHNOjCsH^. 

Zur  Darstellung  wird  Cuminol  in  eine  Mischung  von  7  Thln.  rauchender  SalpetersMure  und 
14  Thln.  conc.  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  eingetragen,  so  dass  die  Temperatur  15®  nicht 
Übersteigt,  in  Eiswasser  gegossen,  das  bald  erstarrende  Oel  mit  Soda  g.ewaschen  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt 

Gelbe,  bei  54°  schmelzende  Krystalle.  Verbindet  sich  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natron.  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  es  in  Nitrocumylendichlorid 
übergeführt. 

CO  —  CHOH 
Cuminoin  (29,  30,  31);  CgH^p  tt    r  j^      ^6^4»  entsteht  durch  Kochen 

von  Cuminol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyankalium.  Es  krystallisirt 
in  Nadeln,  welche  bei  98°  (30),  resp.  101°  (31),  schmelzen.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,    Aether  und  Benzol.     Es  reducirt  schon  an  der  Kälte 

die  FEHLiNo'sche  Lösung.     Sein  Acetylderivat,  CgH^p  jj"~  q  ^      'CßH^, 

schmilzt  bei  75°. 

CO  —  CH 
Desoxycuminoin    (30),    C^H^q  ^  q  h^^^^a»    durch    Einwirkung   von 

Zinn-  und  Salzsäure  auf  Cuminol  dargestellt,  bildet  feine,  bei  58°  schmelzende 
Blättchen. 

Cuminil  (30,  31),  CgH^Q  h  C  H  ^6^4»  ^^^^^  Oxydation  von  Cuminoin 

mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhalten,  bildet  schwefelgelbe,  bei  84° 
schmelzende  Prismen.  Durch  Alkalien  wird  es  in  Cuminilsäure  (30)  überge- 
führt.    Schmp.  119—120°. 

Hydrocuminoin   (29,  30),  C6H4^  jj  q  -^      C^H^,    entsteht   durch 

Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure,  resp.  Natriumamalgam,  auf  Cuminol.  Krystalli- 
sirt aus  wässerigem  Alkohol  in  kleinen,  bei  135°  schmelzenden  Nadeln.  Durch 
Phosphorpentachlorid  wird  ein  bei  184 — 185°  schmelzendes  Chlorid,  C2oH^4Clj, 
durchChloracetyleinbeil43 — 146°  schmelzendes  Acetylderivat,  C2oH24(C02CHj)2, 
erhalten. 

Cuminsäure,    p-Isopropylbenzoesäure,     CßH4^j|?p^  \     )  L      Diese 

Säure  wird  durch  Oxydation  (22)  des  Cuminols  oder  durcli  Schmelzen  desselben  mit 

Aetzkali  (26)  dargestellt.    Synthetisch  entsteht  sie  durch  Einwirkung  von  Natrium 

CH 
und  feuchter  Kohlensäure  auf  Cumol  (23),   CgHgCHQj^*.     Sie  findet  sich  nach 

dem  Genüsse  von  C)anol  (24,  45)  im  Harn. 

Zur  Darstellung  (25)   werden  6  Grm.  Cuminol   mit   30  Grm.  Natronlauge  von    1'25  spec 

Gew.   gemischt,   dann   eine  Lösung   von   10  Grm.  übermangansaurem  Kali  in  250  Com.  Wasser 

unter  UmschUtteln  zugefUgt,  nach  5stUndigem  Stehen  die  geringe  Menge  unzcrsetzten  Manganates 

mit  wenig  Alkohol  zerstört,  filtrirt,  und  die  Säure  durch  Salzsäure  gefällt 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  prismatischen  Krystallen.  Schmelz- 
punkt 116—117'*  (23).  Spec.  Gew.  =  1-1625  bei  4^  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Durch  Oxydationsmittel  wird  sie 
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in  Terephtalsäure  übergeführt  Durch  Destillation  mit  Kalk  entsteht  Cumol.  Die 
Salze  (26)  sind  meist  krystallinisch. 

BarytsaljE,  (CijjHiiOa),Ba  +  2H,0,  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen. 

Kalksalz,  (C,oHj,0,)jCa-|-5HjO,  bildet  seideglänzende  Nadeln.  Es  verliert  über 
Schwefelsäure  2  MoL  HjO. 

Magnesiumsalz,  (CiQHjj03)j,Mg  + 6H3O,  perlmutterglänzende  Blättchen. 

Kupfer-  und  Silbersalz  sind  unlösliche  Niederschläge. 

Aethyläther  (22),  CioHnOjCjH^,  farblose,  bei  240**  siedende  Flüssigkeit. 

Phenyläther  (28),  CjoHiiOjCßHj,  bei  57—58**  schmelzende  Krystalle. 

COCl 
Cuminsäurechlorid  (27),  CgH^p  -^  ,  aus  der  Säure  und  Phosphorpenta- 

chlorid  dargestellt,  ist  eine  bei  256—258°  siedende  Flüssigkeit. 

Cuminsäureanhydrid  (32),  (CioHiiO)20,  aus  dem  Chlorid  und  cumin- 
saurem  Natron  dargestellt,  ist  ein  dickes  Oel,  aus  welchem  sich  beim  längeren 
Stehen  Krystalle  absetzen.  Aus  cuminsaurem  Natron,  Acetylchlorid,  Benzoyl- 
chlorid  etc.  entstehen  gemischte  Anhydride,  welche  sämmtlich  flüssig  sind. 

Cuminamid  (33),  C^H^r^  tt      *,    aus   dem   Anhydrid   oder   Chlorid   mit 

Ammoniak  resp.  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten,  krystallisirt  in  Tafeln  oder 
Nadeln.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

CN 

Cumonitril,  C^H^q  tt  .    Dasselbe  entsteht  durch  Destillation  von  cumin- 
3    7 
saurem  Ammoniak  (34),  durch  Erhitzen  von  Cuminsäure  mit  Rhodankalium  (35), 

und    durch  Erhitzen   von  Bromcyan   (36)    mit   cuminsaurem  Natron.     Bei  239° 

siedende    Flüssigkeit.      Spec.    Gew.  =  0"765    bei    14°.     Durch    Einleiten    von 

Schwefelwasserstoff  in  seine  alkoholische  Lösung  wird  es  in  Thiocuminamid  (37), 

C^H^Q  jj     *,  welches  in  weissen  Nadeln  krystallisirt,  übergeführt 

CO  H 

Bromcuminsäure  (38),  CgHjBrp  t?    ,  wird  durch  Einwirkung  von  Brom 

auf  Cuminsäure  oder  auf  cuminsaures  Silber  dargestellt.  Schmp.  151 — 152°. 
Sie  ist  fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether. 

Das   Barytsalz   krystallisirt   in   schönen   Blättchen.     Durch   Erhitzen   von 

Cuminsäure  mit  Bromwasserstofisäure  und  Brom  auf  120°  wird  eine  krystallinische 

CO  H 
Bromcuminsäure  (39),  C^H^q  ||  ^^  erhalten,  welche  durch  alkoholisches 

CO  H 
Kali  in  Aethoxylcuminsäure,  CgH^p  H  OC  H  '  untergeführt  wird. 

CO5H  (i) 
m-Nitrocuminsäure  (40),   CgHjNOg      (3),    entsteht  durch  Kochen  von 

C,H,    (4) 

Cuminsäure  mit  Salpetersäure  und  durch  Oxydation  von  Nitrocuminol  mit  Kalium- 

bichromat  und  Schwefelsäure.    Nadeln  oder  grosse,  glänzende  Krystalle,  welche  bei 

158°  schmelzen.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Das  Blei- 

und  Silbersalz  bilden  amorphe  Niederschläge.    Die  Säure  wird  durch  übermangan- 

CO  H 
saures  Kali  in  Nitrooxypropylbenzoesäure  (54),  C6H3(N02)q/q*tjnCH3,  übergeführt. 

CN 

Nitrocumonitril  (37),  C6H3(N02)q  tt  ,  wird  durch  Auflösen  von  Cumo- 

8      7 

nitril  in  Salpeter-  und  Schwefelsäure  gebildet.    Bei  71°  schmelzende  Krystalle. 
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CO  H 

Dinitrocuminsäiire  (40,  41),    CeH2(N03)2p  tt    ,    durch  Eintragen  von 

Cuminsäure  in  Salpeter-  und  Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  röthliche,  bei  220° 
schmelzende  Kryst^^Ue.  Der  Aethyläther  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmp.  77*5. 
Das  Kalk  salz  bildet  gelbrothe  Nadeln. 

COjH  (i) 
m-Amidocuminsäure   (42),    CßHgNHj     (3),    wird   durch  Reduction  der 

C,H,  (4) 
Nitrocuminsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt.  Die  Säure  scheidet  sich  aus 
dem  salzsauren  Salz  in  flüssiger  und  fester  Form  ab.  Die  anfangs  flüssige  Säure 
schmilzt  bei  104°.  Die  feste  bei  129°.  Durch  Kochen  mit  viel  Wasser  wird  die 
bei  104°  schmelzende  Säure  in  die  zweite  übergeführt.  Die  Säure  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  Oxycuminsäure  übergeführt.  Das  salz  saure 
Salz,  C10H13NO3HCI,  bildet  feine  Nadeln.  Amidocuminsaures  Zink, 
(Cio^ia^^a)»^*^  "^  3^2^»  krystallisirt  in  bräunlichen  Nadeln. 

CN 
Amidocumonitril(43),  C6H3(NH2)^  u  ,  durch  Reduction  der  alkoholischen 

Lösung  des  Nitrocumonitrils  mit  Zink  und  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  grossen,  bei  45°  schmelzenden  Nadeln.  Siedep.  305°.  Es  bildet  ein 
in  farblosen  Tafeln  krystallisirendes  Chlorhydrat  und  ein  krystallinisches 
Platindoppelsalz. 

CO  H 

Diamidocuminsäure  (55),  C6H3(NH3)2>-i  4     -+- H^O,  durch  Einwirkung 

von  Schwefelammonium  auf  die  Dinitrosäure  erhalten,  bildet  gelbliche  bei  192° 
schmelzende  Blättchen.     Salze  sind  unbeständig. 

Diazoamidocuminsäure  (44),  C^oHi iOj'N^-NH-CiqHhOj,  entsteht 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  abgekühlte,  alkoholische  Lösung 
von  Amidocuminsäure.    Gelbe,  in  Wasser  fast  unlösliche,  mikroskopische  Krystalle. 

Cuminursäure  (45),  CHgQQQi^    6    4    3    7      Dieselbe   bildet  sich   beim 

Durchgang  von  Cymol  durch  den  thierischen  Organismus  und  ist  ausserdem 
durch  Einwirkung  von  Cumylchlorid  auf  GlycocoUsilber  erhalten  worden.  Sie 
krystallisirt  aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  in  grossen,  rhombischen  Blättern, 
welche  bei  168°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Alkohol. 
Sie  wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120 — 125°  in  Glycocoll  und  Cuminsäure 
gespalten.  Das  Barytsalz,  (CiaHi4N03)3Ba  4- HgO,  bildet  Blättchen  oder 
Nadeln.     Das  Kalksalz,  (Ci2Hi4N03)2Ca -h  aHgO,  bildet  ebenfalls  Nadeln. 

Auch  die  übrigen  Salze  sind  theilweise  krytallinisch. 

CH 
Oxycuminsäure  (49),  CßHjCOjH-OHCH^j^^.     Dieselbe  entsteht  neben 

(1)  (2)  (4) 

Terephtalsäure  durch  anhaltendes  Schmelzen  von  isocymolschwefelsaurem  Natrium, 
CgHjCHjSOjNaC^Hy,    mit  Aetzkali.     Sie    krystallisirt   aus  heissem   Wasser  in 

Prismen,  aus  verdünntem  Alkohol  in  Blättern,  welche  bei  88°  schmelzen.  Flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  violett  gefärbt. 
Das  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lösliche  Barytsalz  bildet  harte  Prismen. 

CH 

m-Oxycuminsäure,    Thymooxycuminsäure,   CßHjCOjHOHCHQjj'. 

1  a  4       ^ 

Dieselbe  entsteht  durch  Einleiten  von  Stickoxyd  in  die  neutralen  Lösungen  von 

Araidocuminsäurenitrat     (42)     oder    Chlorhydrat     und     durch    Schmelzen     von 
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Thymol  (50)  mit  Aetzkali,  in  letzterem  Falle  neben  Oxybenzoesäure  und  Oxy- 
terepbtalsäure.  Sie  krystallisirt  in  langen,  dünnen,  zerbrecb lieben  Nadeln,  welche 
bei  141 — 143°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht, 
in  Aetber,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Sie  siedet  gegen 
300°,  indem  ein  Theil  in  das  amorphe  Anhydrid  übergeht. 

Natronsalz,  1.  neutrales,  CjoHjjOjNa,  bildet,  bei  110°  getrocknet,  leicht  verwitternde 
Blätter.     2.  "basisches,  CjQHj^OjNaj,  zerfliessliche  Krystallmasse. 

Barytsalz,  (Ci0HjjO3)3Ba,  krystallinische  Masse. 

Cadmiumsalz,  (CjoHjj03)3Cd-f- H.jO,  mikroskopische  Prismen.  In  Wasser  und  Aether 
löslich. 

Aethyläther,  CioHj^OjCjHj,  bildet  lange  bei  73—75°  schmelzende  Prismen. 

CH 

Cumophenolcarbonsäure  (51),    CeHjCOaH-OH-CH^j^',  wird  durch 

1  oder  6         2  5 

Einleiten  von  Kohlensäure  in  ein  Gemisch  von  p-Isopropylphenol  und  Natrium, 

welches  auf  145—50°  erwärmt  ist,  dargestellt.    Die  Säure  bildet  glänzende  Tafeln, 

welche  bei  120-5°  schmelzen.    Sie  ist  unzersetzt  flüchtig,  schwerlöslich  in  kaltem 

Wasser,  leichter   in    heissem,    in    Alkohol  und  Aether.     Eisenchlorid    färbt   die 

Lösungen  blauviolett.     Barytsalz,  (CiQHii03)2Ba,  bildet  Blättchen. 

Isooxycuminsäure(52),  CßHgCOgHOHCjH^,  durch  anhaltendes  Schmelzen 

1         'i         4 
von   Carvocrol,    C6H3CH3OHC3H7,     mit    Aetzkali    dargestellt,    bildet    flache 
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Nadeln  oder  kurze  Blättchen,  welche  bei  93°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leichter,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich. 
Die  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  intensiv  roth-violett  gefärbt  Durch 
Salzsäure  wird  sie  bei  190°  in  Kohlensäure  und  m-Propylphenol  zerlegt.  Kali-, 
Baryt-  und  Kalksalze  krystallisiren  gut. 

o-Propylphenolcarbonsäure  (53),  und  p-Propylphenolcarbonsäure 
(53),  CgHjCOaHjOH -0113011201^3,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure und  Natrium  auf  o-  resp.  p-Propylphenol  und  bilden  farblose,  bei  93 — 94° 
resp.  bei  98°  schmelzende  Nadeln.  Weddige. 

Cumole  und  Kohlenwasserstoffe,*)  C9H,2- 

1.  Trimethylbenzol,  OeH3(0 1X3)3.  Es  sind  drei  isomere  Modificationen  be- 
kannt. 

Hemellithol    (i),    C6H3CH3OH3OH3,    entsteht   durch    Destillation    der 

1        *i        3 
a-lsodurylsäure,  O6H4OH3OH3OH3OO3H,  mit  Kalk.    Zur  Reindarstellung  wird 

13  3  5 

der  so  gewonnene  Kohlenwasserstoff"  zunächst  in  die  Sulfosäure,  diese  in  das 
Amid  übergeführt,    und  letzteres  durch  Erhitzen   mit  Salzsäure  auf  200°  zerlegt. 


•)  i)  Jacobsen,  Ber.  15,  pag.  1857.  2)  Beilstein  u.  Kögler,  Ann.  137,  pag.  317. 
3)  FiTTiG  u.  Jannasch,  Ann.  151,  pag.  283.  4)  Fittig  u.  Laubinger,  Ann.  151,  pag.  257. 
5)  FiTTiG  u.  Wackenroder,  Ann.  151,  pag.  292.  6)  Jannasch,  Ann.  176,  pag.  283.  7)  Ador 
u-  Rn^LiET,  Ber.  12,  pag.  329.  8)  Jacobsen,  Ber.  10,  pag.  855.  9)  Jacobsen,  Ann.  184, 
pag,  179.  10)  Armstrong,  Ber.  11,  pag.  1697.  11)  Beilstein  u.  Köglrr,  Ann.  137,  pag.  323. 
FiTTiG  u.  Ernst,  Ann.  139,  pag.  188.  12)  Jannasch  u.  Süssenguth,  Z.  Ch.  187 1,  pag.  454. 
13)  Schaper,  Z.  Ch.  1867,  pag.  12.  14)  Wrqblb:vsky,  Ann.  192,  pag.  198.  15)  Cimician, 
Bcr.  II,  pag.  269.  16)  Jannasch  u.  Dieckmann,  Ber.  7,  pag.  15 13.  17)  Fittig,  Schäfer  u. 
König,  Ann.  149,  pag.  324.  18)  Patern6  u.  Spica,  Bcr.  -ig,  pag.  294.  19)  Louis,  Ber.  16, 
pag.  105.  20)  Gerhardt  u.  Cahours,  Ann.  38,  pag.  88.  21)  Jacobsen,  Ber.  8,  pag.  1260. 
22)  Liebmann,  Ber.  13,  pag.  45.  23)  Gustavson,  Ber.  11,  pag.  1251.  24)  Kekulä  u.  Schrötter, 
Bcr.  13,  pag.  2279.     25)  Jacobsen,  Ber.   12,  pag.  430.    26)  Nicholson,  Ann.  65,  pag.  58. 
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Es  ist  eine  bei  168—170°  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  l5°  noch  nicht  er- 
starrt.   Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  das  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche 
Tribromhemellithol,  welches  schöne,  bei  245**  schmelzende  Nadeln  bildet 

Pseudocumol,    CgH^CHjCHjCHj.     Dasselbe   findet   (5,  9)   sich  neben 

1       s        4 
Mesitylen  in  dem  bei  160—168°  siedenden  Theil  des  Steinkohlentheeröls.     Syn- 
thetisch entsteht  es   durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natrium  auf  Brom- 
p-Xylol  (3,  6),    CeHjCHoBrCH,,    Brom-m-Xylol    (4),    CßHjBrCHjCH,,   oder 
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auf  Dibromtoluol  (6),  CgHjBrjCH,,  (Siedep.  239—241°),  durch  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  auf  Toluol  (7)  und  Chlormethyl,  und  durch  Behandlung  von 
Phoron  (8),  CgHj^O,  mit  Wasser  entziehenden  Mitteln,  wie  Chlorzink  und  Phos- 
phorsäureanhydrid. 

Zur  Gewinnung  des  Cumols  aus  SteinkohlentheerÖl  (9)  wird  der  Mesitylen  und  Cumol  ent- 
haltende Theil  zunächst  in  die  Sulfosäuren,  CjHjiSOjH,  übeigeflihrt,  aus  den  Natriumsalsen 
derselben  werden  mit  Phosphorpentachlorid  die  Chloride,  C^H^iSOjCl,  und  dann  mit  Ammoniak 
die  Amide,  CgHjiSO^NH,,  dargestellt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Amide  scheidet  sich 
zunächst  das  schwer  lösliche,  bei  175 — 176^  schmelzende  Pseudocumolsidfamid  in  kurzen  pris- 
matischen Nadeln  ab,  während  die  Mutterlauge  das  bei  141—142^  schmelzende  Mesitylensulfamid 
enthält  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170—175^  wird  das  Amid  in  den  Kohlen- 
wasserstoff umgewandelt  Auch  die  Schwerlöslichkeit  (7)  der  Pseudocimiolschwefelsäare  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  und  die  leichtere  Zersetzung  der  Mesitylenschwefelsäure  (10)  durch  Salz- 
säure kann  zur  Trennung  benutzt  werden. 

Das  Pseudocumol  ist  ein  farbloses,  bei  169'8°  siedendes  Oel.  Spec. 
Gew.  =  0*8643  bei  0°.  Durch  Oxydation  desselben  entstehen,  Xylylsäure, 
CgHjCOjHCHjCHj,    p-Xylylsäure,    CgHaCHjCHjCOaH,    und   Xylidinsäure, 

1  S  4  13  4 

C6H3CH3(C02H)2.     Brom  bildet  Substitutionsprodukte. 

Brompseudocumol  (11),  C6H2Br(CH3)3,  bildet  glänzende,  bei  73** 
schmelzende  Blättchen.  Siedep.  230 — 240°.  Durch  Auflösen  in  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  bei  214—215°  schmelzendes  Bromdinitrocumol. 

Dibrompseudocumol  (12),  C6HBr2(CH3)3,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  bei  63—64°  schmelzenden  Nadeln.     Siedep.  277—278°. 

Tribrompseudocumol  (4),  CßBr3(CH3)3,  bildet  farblose,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Nadeln,  welche  bei  225 — 226°  schmelzen. 

Nitropseudocumol  (4,  13),  CgHjNOgCCHj),,  entsteht  beim  Auflösen  von 
Cumol  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  und  krystallisirt  in  fast  farblosen,  bei 
71°  schmelzenden  Nadeln,  welche  am  Lichte  gelb  werden. 

Trinitropseudocumol  (4),  C6(N02)j(CH3)3,  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  auf  Cumol  dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in 
kurzen,  quadratischen  Prismen,  welche  bei  185°  schmelzen. 

Amidopseudocumol,  Pseudocumidin  (13),  CßHjNHj(CH3)3,  wird  durch 
Reduction  des  Nitrocumols  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt  und  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  langen,  seideglänzenden,  bei  62°  schmelzenden  Nadeln. 
Das  salzsaure  Salz  bildet  Prismen. 

Nitroamidopseudocumol  (4),  CßHN02NH2(CHj)3,  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische,  ammoniakalische  Lösung  von  Trinitro- 
cumol  erhalten,  büdet  goldgelbe,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  137**  schmelzen. 
Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  krystallisiren  gut  Letzteres  ist  sehr  wenig 
löslich  in  Wasser. 

Mesitylen,  CeHjCHjCHjCHj.    Siehe  den  Artikel. 


Cumole  und  Kohlenwasserstoffe.  75 

Methyläthylbenzol,  CßH^CHjCgHg,  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt. 

1.  m-Methyläthylbenzol,  C6H4CH3C2H5,  wird  aus  m-Bromtoluol  (14), 

1  3 

Natrium  und  Jodäthyl  dargestellt  und  entsteht  ausserdem  neben  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen bei  der  Destillation  der  Abietinsäure  (15).  Bei  158 — 159°  siedende 
Flüssigkeit.    Spec.  Gew.  =  0*869  bei  20°.   Durch  Oxydation  entsteht  Isopthalsäure. 

2.  p-Methyläthylbenzol,  CßH^CHjCjHg,  aus  p-Bromtoluol  (16),  Natrium 

1  4 

und  Jodäthyl  erhalten,  bildet  eine  bei  161—162°  siedende  Flüssigkeit.    Durch 

Oxydation  entstehen  aus  demselben  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure.     Durch 

Auflösen    in    kalter,    rauchender   Salpetersäure   wird   der   Kohlenwasserstoff  in 

flüssiges  und  festes 

Dinitro-p-Methyläthylbenzol,  C6H2(NOa)2CH3C2Hji,  übergeführt,  von 
denen  letzteres  bei  52°  schmilzt.  Durch  Behandlung  mit  Salpeterschwefelsäure 
geben  beide  dasselbe 

Trinitro- p-Methyläthylbenzol,  C6H(N02)3CHjC2H5,  welches  aus 
heissem  Alkohol  in  farblosen,  bei  92°  schmelzenden  Prismen  krystallisirt. 

Propylbenzol,  CgHsCgH^  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt. 

1.  Normalpropylbenzol  (17,   18),   CeHjCHgCHgCHj,  aus  Brombenzol, 

Propylbromid  und  Natrium,  sowie  aus  Benzylchlorid,  CeHjCHjCl,  und  Zinkäthyl 

dargestellt,  bildet  eine  bei  156—158°  siedende  Flüssigkeit.     Spec.  Gew.  =  0*881 

bei  0°.     Durch  Oxydation  entsteht  Benzoesäure. 

p-Amidopropylbenzol  (19),  CgH^NHgCaHy,    wird  durch  Erhitzen  von 

1  4 

gleichen  Mol.  Anilin,  Propylalkohol  und  Chlorzink  auf  260°  dargestellt,  und  ist 

ein  farbloses,  bei  224—226°  siedendes  Oel.  Das  Sulfat,  (CjH,3N)2HjS04, 
bildet  weisse  Blättchen,  das  Oxalat,  (C9Hi3N)2H2C204,  scheidet  sich  aus 
Wasser  krystallinisch  ab.  Das  Jodpropylbenzol,  C6H4J«C3H7,  aus  dem 
Amin  mittelst  salpetriger  Säure  erhalten,  siedet  bei  250°,  durch  Oxydation  ent- 
steht p-Jodbenzoesäure. 

Acetylamidopropylbenzol,  CgH^^^^^^^»,  bildet  bei  87°,  das 

NHCOC  H 
Benzoylamidopropylbenzol,  C6H4Q  tt         ^    •'*,  bei  150°  schmelzende, 

glasglänzende  Blättchen. 

2.  Isopropylbenzol,  C6H5CH(CH3)2.  Dieser  als  Cumol  bezeichnete 
Kohlenwasserstoff  ist  zuerst  durch  Destillation  von  Cuminsäure  (20)  mit  Kalk 
oder  Baryt  dargestellt  worden.  Er  entsteht  ausserdem  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Brombenzol  und  Isopropylbromid  (21),  von  Zinkmethyl  auf  Benzal- 
chlorid  (22),  CgHgCHClg,  und  durch  Erwärmen  von  Benzol  (23)  und  Isopropyl- 
bromid, CHBr(CH3)2,  oder  Propylbromid,  CHgCHgCHgBr,  mit  Aluminiumbromid. 
Die  Entstehung  aus  Propylbromid  erklärt  sich  durch  eine  unter  dem  Einflüsse  von 
Aluminiumbromid  bewirkte  Umsetzung  des  Isopropylbromids  (24).  Cumol  ist  ein 
bei  152-5—153°  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  =  086576  bei  175°.  Durch  Chrom- 
säure  wird  es  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Durch  Einwirkung  von  Brom  entstehen 
Substitutionsprodukte;  bei  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  erzeugt  Brom  (23), 
Hexabrombenzol,  Isopropylbromid  und  Dibromisopropylbromid,  CsH^Br^. 

p-Bromisopropylbenzol  (25),  CgH^BrCjH^.    Bei  217°  siedende  Flüssig- 
keit    Spec.  Gew.  =  1-3014  bei  15°. 

Pentabromisopropylbenzol  (17),  CgBrgCaH^,   krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln.     Schmp.  97°. 
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Trinitroisopropylbenzol  (17),  C6H5(NOa)3C3H7,  mittelst  Salpeter- 
schwefelsäure dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln, 
welche  bei  109°  schmelzen. 

Amidoisopropylbenzol,  Cumidin  (19),  CeH^NHjCgH^,  aus  Chlorzink, 
Isopropylalkohol  und  Anilin  dargestellt,  ist  ein  zwischen  216  und  218°  siedendes 
Oel.  Das  schwefelsaure  und  oxalsaure  Salz  sind  krystallinisch.  Das  Benzoyl- 
derivat  bildet  bei  114—115°  schmelzende  Krystalle.  Durch  Reduction  von  Nitro- 
isopropylbenzol  (26)  ist  ein  bei  225°  siedendes,  vielleicht  mit  jenem  identisches 
Cumidin  erhalten. 

Anhang.  AUylbenzol*)  (i),  CeH^CH  =  CH  —  CH3.  Dasselbe  entsteht 
durch  Reduction  von  Zimmtalkohol  mit  Natrium amalgam  (2)  oder  Jodwasserstoff- 
säure (3),  durch  Destillation  des  Propylbenzolbromids  (5),  CgHjCgHßBr,  welches 
beim  Einleiten  von  dampfförmigem  Brom  in  erhitztes  Normalpropylbenzol  erhalten 
ist  und  endlich  durch  Kochen  von  Hydrobromphenylcrotonsäure  (4)  mit  kohlen- 
saurem Natron.  Bei  164'5— 165'5°  siedendes  Oel.  Durch  Addition  von  Brom 
entsteht  das  Dibromid,  CgH^CjjHgBrj,  welches  in  langen,  bei  66°  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt,  und  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Normalpropyl- 
benzol erhalten  wird.  Durch  Erhitzen  von  Jodallyl  (i)  mit  Benzol  und  Zink  soll 
ein  Isomeres  entstehen.  Weddice. 

Cyanverbindungen.**)  Als  »Cyan«  bezeichnet  man  die  einwerthige  Atom- 
gruppe  CN.  Der  Name,  von  xoavoc  abgeleitet,  verdankt  seine  Entstehung  dem 
Umstand,  dass  die  erste  bekannte  Cyan Verbindung  das  »Berlinerblau«  war. 

*)  i)  WispEK  u.  Zuber,  Ann.  118,  pag.  374.  2)  Rügheimer,  Ann.  172,  pag.  129. 
3)  TiEMANN,  Bcr.  II,  pag.  670.  4)  Perkin,  Jahresber.  1877,  pag.  381.  5)  Radziszewski, 
Jahresber.  1874,  pag.  393. 

**)  1)  Desfosses,  Ann.  chim.  pliys.  38,  pag.  158.  2)  Fownes,  Joum.  pr.  Chem.  26, 
pag.  412.  3)  Delbrück,  Ann.  64,  pag.  296.  4)  Bunsen  u.  Pla.yfair,  Journ.  pr.  Chem.  42, 
pag-  397-  5)  Rieken,  Ann.  79,  pag.  77.  6)  Langlois,  Ann.  chim.  phys.  [3]  52,  pag.  326. 
7)  Margueritte  u.  Sourdeval,  Compt  rend.  50,  pag.  iioo.  8)  Roussin,  Compt.  rend.  47, 
P^'  875.  9;  Riegel,  Jahrb.  pr.  Pharm.  20,  pag.  143.  10)  Kuhlmann,  Ann.  38,  pag.  62. 
11)  Clouet,  Ann.  chim.  phys.  11,  pag.  30.  12)  Langlois,  Ann.  38,  pag.  64.  13)  Weltzien, 
Ann.  132,  pag.  224.  14)  Lassaigne,  Ann.  48,  pag.  367.  15)  Gay-Lussac,  Ann.  chim.  phys.  77, 
pag.  128.  16)  Rammelsberg,  Ann.  64,  pag.  298.  17)  Himly,  Ann.  42,  pag.  157,  337. 
18)  MoRREN,  Compt.  rend.  48,  pag.  342.  19)  Bunsen  u.  Playfair,  Joum.  pr.  Chem.  42, 
pag.  145.  20)  Dumas,  Ann.  10,  pag.  295.  21)  Bertagnini,  Ann.  104,  pag.  176.  22)  Boillot, 
Compt.  rend.  76,  pag.  1132.  23)  Davy  u.  Faraday,  Phil.  Trans.  1823,  pag.  196.  24)  Bunsen, 
Pogg.  Ann.  46,  pag.  loi.  25)  Hofmann,  Ber.  1870,  pag.  663.  26)  Kemp,  Ann.  5,  pag.  4. 
27)  Gore,  Chem.  news  24,  pag.  303.  28)  Melsens,  Compt.  rend.  77,  pag.  781.  29)  Amagat, 
cbend.  68,  pag.  1170.  30)  Hunter,  Joum.  chem.  soc.  [2]  9,  pag.  76;  10,  pag.  649.  31)  Fara- 
day, Ann.  56,  pag.  158.  32)  LoiR  u.  Drion,  Jaliresber.  1860,  pag.  41.  33)  Croullebois,  Ann. 
chim.  phys.  [4]  20,  pag.  185.  34)  Mascart,  Compt.  rend.  78,  pag.  617,  679.  35)  O.  E.  Meyer, 
Pogg.  Ann.  143,  pag.  14.  36)  Lielegg,  Wien,  akadem.  Ber.  57  [ü.],  pag.  593.  37)  Wüllner, 
Pogg.  Ann.  144,  pag.  517.  38)  Ciamician,  Wien.  akad.  Ber.  79  [II.],  pag.  8.  39)  Thomsen, 
Pogg.  Ann.  92,  pag.  55;  Ber.  1880,  pag.  152.  40)  Berthelot,  Bull.  <oc.  chim.  32,  pag.  385. 
41)  Thomsen,  Ber.  1880,  pag.  1392.  42)  Troost  u.  Hautefeuille,  Compt.  rend.  66,  pag.  735,  795. 
43)  Buff  u.  Hofmann,  Ann.  113,  pag.  129.  44)  Andrews  u.  Tait,  Proc.  R.  soc.  10,  pag.  427. 
45)  Glvnelli,  Jahresber.  1856,  pag.  435.  46)  Pelouze  u.  Richardson,  Ann.  26,  pag.  63. 
47)  Vaüquelin,  Ann.  chim.  phys.  9,  pag.  113;  22,  pag.  132.  48)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  15, 
pag.  627.  49)  Marchand,  Joum.  pr.  Chem.  18,  pag.  104.  50)  Liebig,  Ann.  113,  pag.  246. 
51)  Berthelot  u.  Päan  de  St.  Gilles,  Ann.  chim.  phys.  [4]  i,  pag.  382.  52)  Schiff,  Jahres- 
ber. 1867,  pag.  499.     53)  Schmust  u.  Glutz,  Ber.  1868,  pag.  66.     54)  Volhard,  Ann.  158, 
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Die   einwertbige  Gruppe  CN  kann  sieb  in  zweierlei  Art  anderen  Atomen 
oder  Atomgruppen  anlagern.    Je  nachdem  nämlicb  der  Stickstoff  darin  als  drei- 

pag.  ii8.  55)  PiNNBR  u.  Klein,  Ber.  1878,  pag.  1481.  56)  Emkierling,  Ber.  1873,  P^«  ^SS^. 
57)  Berthelot,  Jahresber.  1867,  pag.  347.  58)  Serullas,  Ann.  chim.  phys.  [2]  35,  pag.  291,  337. 
59)  Berthelot,  BulL  soc  chim.  33,  pag.  2.  60)  Fairley,  Ann.  SuppL  in,  pag.  371.  61)  Jacobsen 
u.  Emmerling,  Ber.  1871,  pag.  949.  62)  Gautier,  Ann.  chim.  phys.  [4]  17,  pag.  158. 
63)  MiLLON,  Compt.  rend.  53,  pag.  842.  64)  Gay-Lussac,  Ann.  de  chim.  95,  pag.  136. 
65)  WöHLER,  PoGG.  Ann.  3,  pag.  177.  66)  Liebig  u.  Wöhler,  cbend.  24,  pag.  167.  67)  Völckel, 
Ann.  38,  pag.  314.  68)  Laurent,  Compt.  rend.  des  trav.  chim.  1850,  pag.  373.  69)  Wallach, 
Ber.  1880,  pag.  528,  70)  Johnston,  Ann.  22,  pag.  280.  71)  Thaulow,  Journ.  pr.  Chem.  31, 
pag.  220.  72)  Delbrück,  ebend.  41,  pag.  161.  73)  Maumen^  Bull.  soc.  chim.  35,  pag.  597. 
74)  Scheele,  Opuscula  n,  pag.  148.  75)  Berthollet,  Mem.  de  l'acad.  des  sciences  1787, 
pag.  148;  Ann.  de  chim.  i,  pag.  35.  76)  Proust,  Ann.  de  chim.  60,  pag.  185,  225.  77)  Ittner, 
Beitr.  z.  Gesch.  der  Blausäure,  pag.  1809.  78)  Gay-Lussac,  Ann.  chim.  phys.  95,  pag.  136. 
79)  Berthklot,  Compt.  rend.  67,  pag.  114 1.  80)  Dewar,  Proc.  R.  Soc.  29,  pag.  188;  39,  pag.  85. 
81)  Perkin,  Chem.  news  21,  pag.  66.  82)  Döbereiner,  Buchner's  Repert.  15,  pag.  425. 
83)  Lorin,  Ann.  132,  pag.  255.  84)  Handl,  Wien.  akad.  Ber.  32,  p<ig.  252;  42,  pag.  747. 
85)  Brix  u.  V.  Hauer,  ebend.  44,  pag.  789.  86)  Hofmann,  Journ.  pr.  Chem.  91,  pag.  61. 
87)  ToLLENS,  Zcitschr.  Chem.  1866,  pag.  516.  88)  Vogel  u.  Reischauer,  Dingler's  polyt. 
Journ.  148,  pag.  231.  89)  VoHL  u.  Eulenberg,  Arch.  Pharm.  147,  pag.  130(1871).  90)  Gill 
a.  Meusel,  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  65.  91)  Post  u.  Hübner,  Ber.  1872,  pag.  408. 
92)  Heintz,  Ann.  100,  pag.  369.  93)  Hofmann,  Ann.  144,  pag.  116.  94)  Guareschi,  Ber.  1879, 
pag.  1699.  95)  Wöhler,  Ann.  73,  pag.  218.  96)  Clark,  Ann.  i,  pag.  44.  97)  Liebig, 
Ann.  41,  pag.  288.  98)  BussY  u.  Buignet,  Ann.  chim.  phys.  [4]  3,  pag.  231.  99)  Gautier, 
Ann.  chim.  phys.  [4]  17,  pag.  103.  100)  RiNK,  Gehlen's  n.  Journ.  2,  pag.  460.  10 1)  Berthelot, 
Compt  rend.  91,  pag.  82.  102)  Thomsen,  Pogo.  Ann.  138,  pag.  201.  103)  Deville  u.  Troost, 
Jahresber.  1863,  pag.  307.  104)  Girard,  Compt.  rend.  83,  pag.  344.  105)  Sciilagdenhauffen, 
Jahresber.  1863,  pag.  305.  106)  Pean  de  St.  Gilles,  Ann.  chim.  phys.  [3]  55,  pag.  374. 
107)  Attfield,  Journ.  chem.  soc.  [2]  i,  pag.  94.  108)  Bischoff,  Ber.  1872,  pag.  80. 
109)  Mendius,  Ann.  121,  pag.  129.  iio)  Linnemann,  Ann.  145,  pag.  38.  iii)Debus,  Ann.  128, 
pag.  200.  112)  Volhard,  Ann.  176,  pag.  135.  113)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  1878,  pag.  1475; 
Pinner,  Ber.  1883,  pag.  352.  1 14)  Berzelius,  Schweigg.  Journ.  31,  pag.  42.  115)  Pelouze,  Ann. 
chim.  phys.  48,  pag.  395.  116)  Liebig,  Ann.  61,  pag.  126.  117)  Taylor,  Ann.  65,  pag.  263. 
118)  Almen,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1872,  pag.  360.  119)  Lassaigne,  Ann.  chim.  phys.  27, 
pag.  200.  120)  Braun,  2^itschr.  analyt.  Chem.  1864,  pag.  464.  121)  Vogel,  Chem.  Centralbl.  1866, 
pKig.  400.  122)  Schönbein,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1869,  pag.  67.  123)  Vogel,  Chem.  Central- 
blatt  1869,  pag.  608.  124)  Preyer,  Pflüger's  Arch.  f.  Physiol.  1869,  pag.  146.  125)  Eck- 
MANN,  2^itschr.  analyt.  Chem.  1870,  pag.  429.  126)  Link  u.  Möckel,  ebend.  1878,  pag.  455. 
127)  Löwe,  Journ.  pr.  Chem.  60,  pag.  478.  128)  Brame,  Compt.  rend.  92,  pag.  426. 
129)  Reichardt,  Arch.  Pharm.  [3]  19,  pag.  204.  130)  Fröhde,  Chem.  Centralbl.  1863, 
pag.  698.  131)  Liebig,  Ann.  77,  pag.  102.  132)  Lange,  Ber.  1873,  pag-99-  133)  Wippermann, 
Her.  1874,  pag.  767.  134)  Lescoeur  u.  Rigault,  Compt.  rend.  89,  pag.  310.  135)  Gautier, 
Compt  rend.  65,  pag.  410;  Ann.  145,  pag.  118.  136)  Gal,  Compt.  rend.  61,  pag.  643; 
Ann-  138,  pag.  38.  137)  Gautier,  Ann.  chim.  phys.  [4]  17,  pag.  141.  138)  Ders.,  Compt. 
rend.  61,  pag.  380.  139)  Wöhler,  Ann.  73,  pag.  226.  140)  Klein,  Ann.  74,  pag.  85. 
141)  Martius,  Aim.  109,  pag.  81.  142)  Claisen  u.  Maithews,  Ber.  1883,  pag.  308. 
143)  Thomsen,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  193.  144)  Ders.,  ebend.  140,  pag.  505.  145)  Berthelot, 
Compt.  rend.  73,  pag.  448.  146)  Ders.,  ebend.  87,  pag.  671.  147)  Reynoso,  Ann.  83,  pag.  103. 
148)  Rose,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1862,  pag.  193.  149)  Ders.,  cbend.,  pag.  297.  150)  Fröhde, 
cbend.  1864,  pag.  181.  151)  van  der  Burg,  Ber.  1881,  pag.  1012.  152)  Bineau,  Ann.  chim. 
phys.  70,  pag.  263;  Ann.  32,  pag.  227.  153)  Deville  u.  Troost,  Compt.  rend.  56,  pag.  891. 
154)  Bromeis,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  92.  155)  Clark,  Ann.  24,  pag.  177.  156)  Redtenbacher, 
47,  pag.  150.     157)  Bunsen,  Reports  British  Assoc.  1845,  pag.  185.     158)  Smith,  Chem. 
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oder  als  flinfwerthig  fungirl,  ist  entweder  der  Kohlenstoff  oder  der  Stickstoff  des 
Cyans    das  verkettende  Element.     Man  unterscheidet  die  im  ersten  Falle  ent- 
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Cyanverbindungen  die  Fähigkeit,  sich  zu  derartigen  complicirteren,  und  zwar  be- 
sonders häufig  zu  »Tricyanverbindungen«  zu  polymerisiren.    Die  Constitution  der 
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polymeren    Cyangruppen  kann   man    sich    so  vorstellen,    wie    es    die   folgende 

Schreibweise  ausdrückt: 

—  C  =  N  ^c  =  N  — C—  -N  =  C=N-~ 

II  I                 II  II                 II 

N  =  C--  N  =  C— J^  C  =  N  =  C 

Dicyan  Tricyan  .    Triisocyan 
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Vorkommen  und  Bildung  der  Cyanverbindungen.  Unter  den  un- 
zähligen stickstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen,  welche  in  der  Natur  vor- 
kommen, befinden  sich  nur  äusserst  wenige,  welche  den  Cyanverbindungen 
zugezählt  werden  können,  d.  h.  in  denen  die  Gruppe  —  C^N  oder  — N^C 
anzunehmen  ist.  Salze  der  Sulfocyansäure  (wieNaS-CN)  sind  im  Speichel  und 
im  Harn  nachgewiesen.  Von  den  Nitrilen  ist  dasjenige  der  Phenylessigsäure, 
CeHj-CHj-CN,  im  ätherischen  Oel  \oi\  Lepidium  sativum  mx\^  Tropaeolum  majus, 
dasjenige  der  Phenylpropionsäure  im  ätherischen  Oel  von  Nasturtium  officinalc 
gefunden  worden.  Verschiedene  Theile  von  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Amyg- 
daleen  liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Blausäure  HCN,  die  indess 
hierbei  erst  als  Zersetzungsprodukt  des  in  jenen  Pflanzentheilen  enthaltenen 
Amygdalins  gebildet  wird.  — 

Von  anderen  Bildungsweisen  einfacher  Cyanverbindungen  sind  hier  die 
folgenden  zu  erwähnen:  Freier  Stickstoff  bildet  Cyankalium,  wenn  er  über  ein 
stark  glühendes  Gemenge  von  Kohle  mit  Kalium,  Kaliumhydroxyd  oder  Kalium- 
carbonat  geleitet  wird  (i — 6).     Bei  Anwendung  eines  Gemenges  von  Kohle  und 


THER,  Ann.  io8,   pag.  88.     784)  Hof.mann,  Ber.  1869,   pag.  600.     785)  Drechsel,  Joum.  pr. 
Chem.  [2]  II,  pag.  209,  284.    786)  Praetorius,  ebcnd.  [2]  21,  pag.  129.    787)  Haag,  Ann.  122, 
pag.  22.     788)  Drechsel,  Joum.  pr.  Chem.  [2]  13,  pag.  330.    789)  Knop,  Ann.  131,  pag.  253. 
790)   FiLETi  u.    Schiff,    Ber.  1877,   pag.  425.     791)  Streckkr,   Compt.   rend.  52,    pag.   12 12. 
792)  VoLHARD,  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  318.    793)  Erlenmeyer,  Ann.  146,  pag.  259.    794)  Hof- 
mann, Jahresber.  1861,  pa^j.  530.     795)  Mulder,  Ber.  1873,  pag-  ^55.    796)  Weith,  Ber.  1873, 
pag-  1398.    797)  Engel,  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  pag.  272.    798)  G.  Meyer,  Journ.  pr.  Chem.  [2] 
18,  pag.  419.     799)   BÄSSLER,   ebend.  [2]   16,  pag.  125.  .  800)  Baumann,   Ber.   1875,    pag.  26. 
801)  Cahours  u.  Clocz,  Compt.  rend.  38,  pag.  354;   Ann.  90,  pag.  91.     802)  Will,  Ann.  52, 
pag.  I.     803)  RoBiQUET  u.  BussY,   Ann.  chim.  phys.  [2]   72,   pag.  328.     804)  Mertens,    Journ. 
pr.  Chem.  [2]  17,  pag.  i.    805)  H.  Möller,  ebend.  [2]  22,  pag.  193.    806)  Gerlich,  ebend.  [2]  13, 
pag.  270.     807)  Bässler,    ebend.  [2]    16,    pag.  125.     808)  Baumann,    Ber.    1874,   pag.  446. 
809)  Bamberger,  Ber.  1883,   pag-  1074.     810)  Ders.,  Ber.  1883,  pag.  1459.     811)  Beilstein 
u.   Geuther,    Ann.    123,   pag.  241.     812)  Baumann,    Ber.   1874,   pag.  1766.     813)    Rathke. 
Ber.    1878,    pag.  962.     814)   Ders.,   Ber.    1878,   pag.  967.      815)   Ders.,   Ber.   1879,    pag.   776. 
816)  Hert.i,  Wien.  akad.  Ber.  80,  11,  pag.  1078.     817)  Zulkowsky,  Dingl.  polyt.  Joum.  »49, 
pag.  168.     818)  Baumann,  Ber.  1875,  P^g-  7^8.     819)  Liebig,  Ann.  53,  pag.  330.    820)  Jäger, 
Ber.   1876,   pag.  1554.     821)  Claus,   Ber.   1876,   pag.  19 15.     822)  Claus  u.  Henn,    Ann.    179, 
pag.  120.    823)  Knapp,  Ann.  21,  pag.  256.    824)  Thompson,  Ber.  1883,  pag.  2338.     825)  Bloxam, 
Ber.   1883,  pag.  2669,  2670.     826)  Liebig,   Ann.  26,  pag.  187.     827)  Zimmermann,   Ber.   1874, 
pag.  288.     828)  Knop,  Ann.  131,  pag.  253.     829)  Robiquet  u.  Büssy,  Ann.  chim.  phys.  [2]  72, 
pag.  328.     830)  Laurent  u.  Gerhardt,   ebend.  [2]   19,  pag.  90;    20,    pag.  98.     831)  Hinter- 
BERGER,  Ann.  83,  pag.  346.     832)  Mulder,  Ber.   1874,  pag.  1631.     833)  Hofmann,  Ber.  1874, 
pag.  1736.     834)   Weith  u.  Ebert,   Ber.  1875,   pag.  912.     835)  Weith,   Ber.   1874,    pag.  843. 
836)   Laurent,   Ann.  60,   pag.  273.     837)  Liebig,   Ann.  95,  pag.  257.     838)   Ders.,    Ann.   53, 
pag.  334.     839)  Laurent  u.  Gerhardt,   Ann.  chim.  phys.  [3]   19,  pag.  85.     840)  Bamberger, 
Ber.  1883,  pag.  1703.    841)  Gabriel,  Ber.  1875,  pag.  1165.    842)  Pönsgen,  Ann.  128,  pag.  339. 
843)  Schmidt,  Journ.  pr.  Chem.  [2]   5,  pag.  35.     844)  Lossen  u.  Schieferdecker,   Ann.    166, 
pag.  295.      845)   WÖHLER   u.  Liebig,   Ann.  54,   pag.  371.     846)  Cech  u.  Dehmel,    Ber.    1878, 
pag.  249.      847)   BoucHARDAT,    Compt.   rend.   69,   pag.  961.     848)  Liebig,   Ann.   50,    pag-  337. 
849)  VÖLCKEL,    PoGG.   Ann.  61,   pag.  375.      850)   Vülhard,   Journ.    pr.   Chem.  [2]  9,    pag.  28. 
851)  Liebig,  Ann.  61,  pag.  262.     852)  Henneberg,  Ann.  73,  pag.  228.    853)  Gmklin,  Ann.  15, 
pag.  252.     854)  Hübner  u.  Wehrhane,  Ann.   128,  pag.  254.     855)  Dies.,  Ann.   132,  pag.  277. 
856)  Darmstädter  u.  Henniger,  Ber.  1870,  pag.  179.     857)  Miquel,  Ann.  chim.  phys.  [5]  11, 
pag.  341.     858)  Claus  u.  Merck,  Ber.   1883,  pag.  2737. 


Cy  an  Verbindungen.  85 

Baiyt  wird  in  reichlicher  Menge  Cyanbaryum  erhalten  (7).  Leichter  noch  ent- 
stehen Cyanverbindungen  aus  den  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs.  So  bildet  sich 
Cyankalium  beim  Verpuffen  von  Salpeter  mit  organischen  Kaliumsalzen,  z.  B. 
mit  Weinstein  oder  essigsaurem  Kahum  und  besonders  reichlich  aus  einem 
Gemenge  von  salpetrigsaurem ,  essigsaurem  und  kohlensaurem  Kalium  mit 
Kohle  (8). 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  viele,  auch  stickstofffreie,  orga- 
nische Substanzen,  wie  z.  B.  Weingeist  (9),  entsteht  oft  etwas  Blausäure. 

Ammoniak  über  ein  glühendes  Gemenge  -von  Kohle  mit  kohlensaurem 
Kalium  (Scheele)  oder  Aetzkali  (10)  geleitet,  liefert  Cyankalium.  Beim  Ueber- 
leiten  des  Ammoniaks  über  glühende  Kohle  allein  entsteht  Cyanammonium  neben 
Wasserstoff.  Cyanammonium  bildet  sich  auch,  wenn  Ammoniak  mit  Kohlenoxyd, 
oder  wenn  Stickstofioxyde  mit  Kohlenwasserstoffen  über  erhitzten  Platinschwamm 
geleitet  werden  (10).  Alle  stickstoffhaltigen  organischen  Körper,  oder  die  daraus 
erhaltene  stickstoffhaltige  Kohle  liefern  beim  Erhitzen  mit  Kalium  und  Natrium 
das  betreffende  Cyanid  (Lassaigne's  Methode  zur  Nachweisung  des  Stickstoffs  (14). 
Auch  beim  Schmelzen  von  stickstoffhaltiger  Kohle  mit  Pottasche  entsteht  daher 
Cyankalium.  Auf  diese  Weise  lässt  man  im  Grossen  Cyankalium  sich  bilden,  um 
daraus  das  Blutlaugensalz  (Cyaneisenkalium)  zu  gewinnen,  welches  als  Ausgangs- 
material für  die  Darstellung  fast  aller  anderen  Cyanverbindungen  dient. 

Die  einfachsten  Cyanverbindungen  sind  die  Blausäure  CNH  und  diejenigen 
Körper,  die  sich  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  andere  einwerthige 
Atome  von  der  Blausäure  ableiten.  In  ihnen  wurde  zuerst  18 15  von  Gay-Lussac 
das  Cyan  (Cyanog^ne)  als  :&  zusammengesetztes  Radikal«  angenommen. 
(Zeichen  =  Cy).  Das  von  Gay-Lussac  entdeckte  Cyangas  galt  für  das  isolirte 
Radikal  selbst  und  ward  so  das  erste  organische  Radikal,  welches  man  im  iso- 
Hrten  Zustand  dargestellt  zu  haben  glaubte.  In  Wirklichkeit  kommt  diesem  noch 
jetzt  gewöhnlich  als  Cyan,  richtiger  als  Dicyan  bezeichneten  Körper  die  doppelte 
Formel  NC-CN  zu.  Er  ist  das  Nitril  der  Oxalsäure,  wie  die  Blausäure  dasjenige 
der  Ameisensäure  ist.  Wegen  der  nahen  Beziehungen  dieser  beiden  Körper  zu 
den  übrigen  einfachen  Cyanverbindungen  sollen  sie  hier  bei  diesen  letzteren, 
anstatt  in  dem  die  übrigen  Nitrile  behandelnden  Artikel  besprochen  werden. 

Cyan,  Dicyan,  NC'CN.  Zuerst  von  Gay-Lussac  1815  durch  Erhitzen  von 
Cyanquecksilber  dargestelltes  Gas. 

Darstellung.  Zerriebenes  und  stark  getrocknetes  Cyanquecksilber  wird  bis  zu  Dunkel- 
rothgluth  erhitzt,  und  das  entweichende  Gas  tiber  Quecksilber  aufgefangen. 

Wie  aus  dem  Cyanquecksilber  wird  auch  aus  Cyansilber  (3,  16)  und  Cyan- 
gold  (17)  beim  Erhitzen  Dicyan  entwickelt.  Aus  allen  diesen  Cyaniden  entsteht 
gleichzeitig  Paracyan.  Direkt  aus  den  Elementen  soll  das  Dicyan  sich  bilden, 
wenn  man  in  einer  Stickstoffatmosphäre  den  Induktionsfunken  zwischen  Kohle- 
spitzen überspringen  lässt  (18).  Es  ist  ein  Bestandtheil  der  Hohofengase  (19). 
Als  Nitril  der  Oxalsäure  entsteht  es  ferner  beim  Erhitzen  von  oxalsaurem  Ammo- 
niak oder  von  Oxamid  für  sich  oder  mit  wasserentziehenden  Substanzen  (20,  2 1). 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas  von  stechendem,  an  Blausäure  erinnerndem 
Geruch.  Giftig.  Mit  purpurrother  Flamme  brennbar.  Spec.  Gew.  1*804.  Wasser 
absorbirt  bei  20°  sein  4^faches,  Aether  sein  öfaches,  Alkohol  sein  23faches  Vo- 
lumen. Gegen  100°  wird  das  Gas  auch  vom  Quecksilber  in  merklicher,  mit  dem 
Druck  zunehmender  Menge  absorbirt  (29).  Poröse  Kohle  nimmt  es  sehr  reichlich 
auf  (30).     Durch  Kälte  oder  Druck  wird  das  Dicyan  leicht  condensirt  (23,  24). 
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Für  die  Verflüssigung  erhitzt  man  Cyanquecksilber  oder  mit  Dicyan  gesättigte 
poröse  Kohle  (28)  im  FARADAv'schen  Rohr,  oder  man  benutzt  den  von  Hofmann 
angegebenen    Apparat    (25).      Bei    gewöhnlichem    Druck   wird    das    Dicyan    bei 

—  20-7°  flüssig.  Bei  0°  beträgt  die  Tension  2*7,  bei  +15°  4*4  Atmosphären 
(24,  31).  Das  condensirte  Dicyan  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*866  bei  17*2°.  Es  leitet  die  Elek- 
tricität  nicht  (26).  Es  löst  Phosphor,  Jod,  Campher  etc.  (27).  In  stärkerer  Kälte 
erstarrt  es  zu  einer  eisartigen,  strahlig  krystallinischen  Masse,  die  bei  —  34*4** 
schmilzt  (31,  32). 

Ueber  Brechungs-  und  Dispersionsvermögen  des  gasförmigen  Dicyans  s. 
i33f  34)  Reibungscoefficient  (35),  Spectrum  (36—38). 

Bei  der  Bildung  des  Dicyans  aus  seinen  Bestandtheilen  wird  Wärme  ge- 
bunden (39)  (34).  Die  Verbrennungswärme  des  Gases  wurde  zu  261 290  Cal.  be- 
stimmt (41). 

Zersetzungen.  Bei  500°  verwandelt  sich  das  Dicyan  langsam  in  Para- 
cyan  (42).  Durch  wiederholt  hindurchschlagende  elektrische  Funken,  leichter 
durch  den  elektrischen  Flammenbogen,  wird  es  in  seine  Elemente  zerlegt  (43,  44). 
Die  wässrige  I^ösung  des  Dicyans  zersetzt  sich,  wenn  sie  nicht  eine  freie  Säure 
enthält  (45),  bald  unter  Bräunung  und  Ausscheidung  einer  braunen  Substanz 
(Azulmsäure)  (46).  Die  Lösung  enthält  dann  oxalsaures  und  kohlensaures 
Ammoniak  (47),   Blausäure  und  Harnstoff  (48),    C^N^ -<-4H20  =  C304(N  114)2. 

—  C2Na-hH.;jO  =  CNH-<-CN.OH.  —  CN.OH+HaO  =  COa  +  NH3.  —  CN- 
OH  -+-  NH3=  CN.ONH4  =  CO(NH2)2. 

Auch  in  alkoholischer  und  ätherischer  Lösung  erleidet  das  Dicyan  eine 
ähnliche  Zersetzung  (49,  45). 

Bei  Gegenwart  von  Aldehyd  entsteht  aus  dem  Dicyan  in  wässriger  Lösung 
wesentlich  Oxamid  (50).  Vergl.  (51,  52),  C,N2-4-2H20  =  C20,(NH2)2.  Letzteres 
bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  starker  Salzsäure  in  der  Kälte  (53).  Durch 
absolut  alkoholische  Salzsäure  wird  wesentlich  Oxalsäureester  erzeugt  (54,  55), 
mit  starker  Jodwasserstoffsäure  in  der  Kälte  Oxamid  (53),  in  der  Hitze  Glycocoll 
(56),  schliesslich  bei  280*^  wesentlich  Aethan  und  Ammoniak  (57). 

Sal/saure  Kupferchlorürlösung  absorbirt  das  Dicyan  reichlich  unter  Bildung 
eines  chromgelben  Niederschlags.  Schwefelsaures  Manganoxyd  wird  durch  das 
Gas    unter   Bildung    von    Stickstoff    und    Kohlensäure    zu    Oxydulsalz     reducirt 

Chlor  wirk!  nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  im  Sonnenlicht  auf  Dicyan 
ein.  Es  entstehen  flüssiges  und  festes  Chlorcyan  (58).  Wässrige,  unterchlorige 
Säure  erzeugt  Kohlensäure,  Stickstoff,  Chlorcyan  und  Chlorstickstoff  (Balard). 

Mit  Wasserstoff  liefert  das  Dicyan  unter  dem  Einiluss  der  dunklen  elektrischen 
Entladung  Blausäure  (2  2\  Ebenso  beim  Erhitzen  auf  500 — 550**  (59).  Bei  der 
Behandlung  mit  nascirendom  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure)  entsteht  Aethylen- 
diamin  ^'6o\  —  Kalium  und  Natrium  verbrennen,  im  Dicyanstrom  erhitzt,  zu 
Cyaniden.  Aus  rothghir.oiidem  kohlensaurem  Kalium  entstehen  Cyankalium  und 
cyansaures  Kalium,  die  sich  ebentalls  bei  der  Absori)tion  des  Dicyans  in  Kali- 
lauge bilden.  Rothglühendes  Eisen  bedeckt  sich  im  Dicyanstrom  unter  Frei- 
werden von  Stickstoff  mit  Kohle  und  wird  brüchig.  Zink  giebt  langsam  bei  ge- 
Wi>hnlicher  Temj^eratur,  schneller  bei  100°  Cyanid;  Cadmium,  Kupfer,  Blei  werden 
in  höherer  Temi>eratur  nur  spunveise,  Quecksilber  und  Silber  gamicht  in  Cyanide 
übergetuhrt  ^^50''. 
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Mit  trocknem  Ammoniak  vereinigt  sich  das  Dicyan  im  Verhältniss  gleicher 
Volumen  zu  einer  pechschwarzen,  spröden,  amorphen  Masse,  dem  Hydrazulmin, 
(C2N3H3)x=(C4N6He?)  (61).  Dasselbe  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen  und  hinterlässt  zunächst  Paracyan.  Wasser  spaltet  aus  dem  Hydra- 
zulmin Ammoniak  ab  und  giebt  das  Hydrazulmoxin,  C4H5N5O,  als  eine  in 
kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  braune,  flockige  Masse,  die  mit  Kalilauge,  sowie 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  braune,  schön  dunkelgrün  fluorescirende  Lösungen 
bildet.  Aus  diesem  Hydrazulmoxin  besteht  im  Wesentlichen  auch  die  sogen. 
Azulmsäure,  welche  sich  bei  der  spontanen  Zersetzung  wässriger  Lösungen  von 
Dicyan,  Blausäure  oder  Cyankalium  absetzt  (62,  63).  Direkt  erhält  man  das 
Hydrazulmoxin  durch  Einleiten  von  Dicyan  in  sehr  concentrirtes  wässriges 
Ammoniak.  Bei  Anwendung  von  verdünntem  Ammoniak  entstehen  vorwiegend 
Oxamid,  oxalsaures  und  oxaminsaures  Ammoniak. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Hydrazulmoxin  unter  Ammoniak- 
verlust in  eine  gelbe  Substanz,  C4H4N403(-hiH20),  über,  die  mit  der  Mykomelin- 
säure  identisch  zu  sein  scheint.  —  Azulmoxin,  C4H3N502(-t-iH20),  ist  eine 
Substanz  genannt  worden,  welche  durch  Oxydation  des  Hydrazulmoxins  mittelst 
übermangansauren  Kaliums  oder  concentrirter  Salpetersäure  entsteht.  Rothgelbes, 
krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  mit  gelber  Farbe  lösHch  in  Ammoniak 
und  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  letztere  Lösung  zeigt  eine  besonders 
schöne,  gelbgrüne  Fluorescenz. 

In  ähnlicher  Weise  wie  mit  Ammoniak  vennag  sich  das  Dicyan  mit  den  methylirten 
Anmioniakbasen  und  mit  Hydroxylamin  zu  verbinden.  Auch  mit  den  aromatischen  Basen,  wie 
Anilin,  liefert  es  Additionsprodukte,  wie  (CgH7N)3«C2N2.  Femer  addirt  es  sich  zu  Alkaloiden. 
zu  aromatischen  Amidosäuren,  zu  Pyrogallol  u.  s.  w.     (S.  die  betr.  Verbindungen.) 

Sowie  das  Dicyan  durch  Aufnahme  von  Wasser  Oxamid  bilden  kann,  so 
verbindet  es  sich  mit  2  Mol.  Schwefelwasserstoff  direkt  zu  dem  Dithiooxamid 
(Rubeanwasserstoff).  Bei  Addition  von  nur  einem  MoJ.  Schwefelwasserstoff 
entsteht  der  dem  Cyanformamid  entsprechende  Flaveanwasserstoff  (64 — 68). 

Flaveanwasserstoff,  CN-CS-NHj.     Cyanthioformamid. 

Schwefelwasserstoff  wird  zugleich  mit  sehr  überschüssigem  Dicyan  in  einen  geräumigen, 
mit  Wasser  benetzten  Kolben  geleitet.  Die  entstehenden  Krystalle  nimmt  man  in  Aether  auf 
und  lässt  diesen  verdunsten. 

Gelbe,  geruchlose  Nadeln  von  scharfem,  dann  bitterem  Geschmack,  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  besonders  leicht  in  Aether.  Leicht  zersetzlich.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Alkalien  oder  Säuren  entstehen  Oxalsäure,  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff,  mit  concentrirter  Kalilauge  Schwefelkalium,  Cyankalium 
und  Rhodankalium.  Silberlösung  giebt  Schwefelsilber  und  Dicyan.  Bleilösung 
wird  erst  nach  längerer  Zeit  gefallt. 

Rubeanwasserstoff,  NH^-CS-CS-NHa.    Dithiooxamid. 

Dicyan  wird  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  in  Alkohol  geleitet  und  die  ausge- 
schiedene Verbindung  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Kleine  orangerothe  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  und  Aether,  sowie  in  kalter,  verdünnter  Kalilauge.  In  der  Hitze  werden 
sie  durch  Kalilauge  und  durch  verdünnte  Salzsäure  wie  die  vorige  Verbindung 
zersetzt. 

Mit  Silber-,  Blei-  und  Kupfersalzen  giebt  die  Lösung  Niederschläge. 

Die  Bleiverbindung,  (C2S2N,H2)Pb,  ist  durch  FäUung  der  alkoholischen  Lösung  mit 
anzureichendem  essigsaurem  Blei  zu  erhalten.  Gelbes  Pulver,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser 
Scbwefelblei  und  Dicyan  liefert. 
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Eine  Natriumverbindung  (69),  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  in 
heisser,  alkoholischer  Lösung.     Farblose  Krystalle,  an  der  Luft  schnell  roth  werdend. 

Paracyan,  (CN)x  .  Bei  der  Darstellung  des  Dicyans  durch  Glühen  von  Cyanquecksilber 
(70)  oder  Cyansilber  (71),  verwandelt  sich  ein  Theil  desselben  in  das  feste,  polymere  Paracyan, 
aus  welchem  das  beigemengte  Metall  durch  verdünnte  Salpetersäure  ziemlich  vollständig  ausge- 
zogen werden  kann.  (Vergl.  indess  73).  Die  relative  Menge  des  entstehenden  Paracyans  ist 
von  der  angewandten  Temperatur  und  dem  Druck  abhängig.  Auch  fertiges,  flüssiges  Dicyan 
verwandelt  sich  bei  350—500°  langsam  in  Paracyan  (42). 

Darstellung.  Reines  Paracyan  erhält  man  durch  24stUndiges  Erhitzen  von  trockenem 
Cyanquecksilber  in  zugeschroolzenen  Röhren  auf  440®  und  Entfernung  des  Quecksilbers  mittelst 
Ueberleiten  von  Dicyan  bei  derselben  Temperatur  (42). 

In  Wasser  und  Alkohol  ganz  unlösliche,  lockere,  braunschwarze  Masse.  Beim  Glühen  im 
Kohlensäure-  oder  Stickstoffstrom,  ebenso  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  SCO®  (42) 
geht  das  Paracyan  vollständig  wieder  in  Dicyan  über.  Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  liefert 
es  Blausäure,  Ammoniak  und  Kohle  (72).  In  der  Kalischmelze  giebt  es  Cyankalium  und  cyan- 
saures  Kalium.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  es  unter  Ammoniak- 
entwicklung mit  brauner  Farbe  gelöst.  Concentrirte  Salpetersäure  giebt  bei  sehr  anhaltendem 
Kochen  eine  goldgelbe  Lösung. 

Die  Molekulargrösse   des  Paracyans  glaubt  Maumeni^  zu  (CN)^  annehmen  zu  dürfen  (73). 

Cyanwasserstoff,  CNH.  Blausäure,  Formonitril.  Von  Scheele  1782  ent- 
deckt (74),  dann  zunächst  von  Berthollet  (75),  Proust  (76),  Ittner  (77),  näher 
untersucht,   aber  erst  von  Gay-Lussac  182  i  im  wasserfreien  Zustande  gewonnen 

(15,  78). 

Der  Name  Blausäure  (Berlinerblausäure)  wurde  schon  von  Bergmann  fiir  das 
färbende  Princip  des  Berlinerblaus  gebraucht.  — 

Als  Nitril  der  Ameisensäure  entsteht  die  Blausäure  bei  schnellem  Erhitzen 
von  ameisensaurem  Ammoniak  (82 — 85)  oder  von  Formamid  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid (86).  Blausäure  bildet  sich  ferner  neben  Glycose  und  Benzaldehyd  als 
Spaltungsprodukt  des  Amygdalins,  wenn  Pflanzentheile,  welche  dieses  Glycosid 
enthalten  (bittere  Mandeln,  Pfirsichkerne,  Kirschlorbeerblätter  u.  s.  w.)  mit  Wasser 
destillirt  werden.     Sie  kann  aus  Dicyan  und  Wasserstoff  entstehen.     (S.  Dicyan.) 

Unter  dem  Einfluss  des  Inductionsfunkens  bildet  sie  sich  aus  einem  Ge- 
menge von  Stickstoff  und  Acetylen  (79,80),  (C^Hg-h  Nj,  =  2CNH),  und  somit 
auch  aus  Gemengen  von  Stickstoff  mit  anderen  Kohlenwasserstoffen,  die  dabei 
zunächst  Acetylen  liefern  (79,  81). 

Sie  wurde  beobachtet  als  Produkt  der  Verbrennung  von  wässrigem  Methyl- 
amin (87),  als  Bestandtheil  des  Tabakrauches  (88,  89),  als  Produkt  der  oxydiren- 
den  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  viele  organische  Verbindungen  (9,  90),  von 
übermangansaurem  Kalium  auf  Thialdine  und  ähnliche  Körper  (94),  sowie  der 
Einwirkung  von  siedender  Natronlauge  auf  aromatische  Nitroverbindungen  (91). 
Aus  Chloroform  entsteht  Blausäure  resp.  Cyanammonium,  wenn  sein  Dampf  mit 
Ammoniak  durch  glühende  Röhren  geleitet,  oder  wenn  dasselbe  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  180  —  190°  erhitzt  (92),  oder  nur  mit  Ammoniak  und  Kalilauge 
gemischt  wird  (93). 

Für  die  Gewinnung  der  Blausäure  zersetzt  man  Metallcyanide  oder  Doppel- 
cyanide  durch  Säuren.  Das  gewöhnliche  Verfahren  besteht  in  der  Zersetzung 
des  Blutlaugensalzes  durch  massig  verdünnte  Schwefelsäure: 

2Fe2(CN)i  gKg  -h  GSO^H^^  6SO4K3  -h  Fe^{CN)^^K^Fe.^  -+-  12CNH. 

Darstellung.  10  Thle.  gröblich  zerstossenes  gelbes  Bluüaugensalz  werden  mit  einem 
Gemisch  von  7  Thln.  Schwefelsäure  und  14  Thln.  Wasser  erhitzt.  Die  sich  verflüchtigende 
Blausäure    leitet    man    in    eine    geeignete   Menge   Wasser,    wenn    es    sich    um    die  Darstellung 
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wässriger  Säure  handelt,  oder  lässt  den  Dampf,  falls  wasserfreie  Blausäure  resultiren  soll,  zwei 
in  Wasser  von  30®  tauchende  Chlorcalciumröhren  passiren  und  sich  dann  in  einer  in  Kälte- 
mischung stehenden  Vorlage  verdichten  (95). 

Die  so  dargestellte  Blausäure  pflegt  Spuren  von  Ameisensäure  zu  enthalten,  die  sie  halt- 
barer machen.     Durch  Rectificiren  über  Magnesia  kann  sie  davon  befreit  werden. 

Darstellung  aus  Cyankalium  (96,  97). 

Die  wasserfreie  Blausäure  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  nicht  sauer 
reagirende  Flüssigkeit  von  betäubendem,  an  bittere  Mandeln  erinnerndem  Geruch. 
Sie  ist  äusserst  giftig.  Das  Einathmen  geringer  Mengen  ihres  Dampfes  tödtet 
momentan.  Spec.  Gew.  07058  bei  7°,  0'C>9G9  bei  18°,  Siedep.  26-5°.  Schon 
durch  die  eigene  Verdunstungskälte  erstarrt  die  Blausäure  zu  einer  weissen 
Masse,  die  aus  baumförmig  verästelten  Krystallen  besteht.  Schmp.  —15°.  Ge- 
fundene Dampfdichte  0*9476  (Gay-Lussac),  Brechungsindex  für  D  bei  17° 
=  1-263  (98). 

In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim 
Mischen  mit  Wasser  zeigt  sich  eine  sehr  erhebliche  Temperaturerniedrigung  und 
auffallenderweise  trotzdem  eine  Contraction.  Beide  erreichen  ihr  Maximum  bei 
gleichen  Gewichtstheilen  (also  2  Mol.  CNH  auf  3  Mol.  H2O)  (98).  Dampf- 
tension der  wässrigen  Blausäure  (98),  Erstarrungspunkt  wässriger  Blausäure  (Hy- 
drate?) (99),  Verb rennungs wärme  der  Blausäure,  Wärmeabsorption  bei  ihrei 
Bildung  (41,  101),  Neutralisationswärme  (102). 

Chemisches  Verhalten.  Zersetzungen.  Die  wasserfreie  Blausäure 
sowohl  wie  ihre  concentrirte  wässrige  Lösung  sind  leicht  entzündlich  uud  ver- 
brennen mit  violetter  Flamme.  Beim  Durchleiten  durch  schwach  glühende  Röhren 
liefert  sie  wesentlich  Wasserstoff'  und  Dicyan  neben  etwas  Kohle  und  Stickstoff 
(103).  Beim  Ueberleiten  über  rothglühendes  Eisen  zerfällt  sie  ganz  in  ihre  Ele- 
mente (Gay-Lussac).  Durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  100°  wird  die  wasserfreie 
Blausäure  in  eine  feste,  schwarze  Masse  verwandelt,  die  beim  Erhitzen  Ammoniak 
und  Cyanammonium  ausgiebt  (104).  Auch  in  der  Kälte  ist  die  wasserfreie  oder 
concentrirte  wässrige  Blausäure  wenig  haltbar.  Sie  zersetzt  sich  bald  (nach 
Gaütier  (99),  indess  nur,  wenn  Spuren  von  Ammoniak  zugegen  sind)  unter  Ab- 
scheidung einer  braunen  Substanz.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  daneben 
ameisensaures  Ammoniak,  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  Cyankalium  Tricyan- 
wasserstoff  gebildet.  (S.  unten.)  Schon  sehr  geringe  Mengen  von  Mineralsäuren 
oder  von  Ameisensäure  machen  die  Blausäure  viel  haltbarer. 

Starke,  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzte  Blausäure  wird  durch  den  elek- 
trischen Strom  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt  (105).  Kaliumpermanganat 
wirkt  nur  in  alkalischer  Lösung  oxydirend  (106).  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  addirt 
sich  die  Blausäure  zu  Oxamid  (107).  Chlor  bildet  mit  wässriger  Blausäure  Cyan- 
chlorid,  mit  wasserfreier  im  Sonnenlicht  Cyanurchlorid.  In  alkoholischer  Lösung 
entsteht  eine  feste,  krystalli sirbare  Verbindung  CgHi  5CIN3O4  =  (C2H50•CO• 
NH)a•CH•CH2Cl  (108).  Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  (109,  no), 
sowie  beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  Blausäure  und  Wasserstoff  über 
auf  100°  erhitztes  Platinschwarz  (m),  entsteht  Methylamin.  Bei  starkem  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  wird  Methan  nnd  Ammoniak  gebildet  (57).  Mit  con- 
centrirten  Mineralsäuren  (115),  sowie  mit  siedenden  Alkalilaugen  zersetzt  sich 
die  Blausäure  unter  Wasseraufnahme  in  Ameisensäure  und  Ammoniak.  Durch 
Einwirkung  höchst  concentrirter  Salzsäure  in  der  Kälte  kann  Formamid  erhalten 
werden  (142).     Mit  Alkoholen  und  Salzsäure  entstehen  die  betreffenden  Ameisen- 
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Säureester  (112).  Wird  die  trockene  Salzsäure  in  absolut  alkoholische  Blausäure 
geleitet,  so  bildet  sich  unler  Detonationen  neben  dem  Ameisensäureester  wesent- 
lich Diäthylglyoxylsäureester,  (C2H50)2-CH.C02.CaH5  (113).     Vergl.  (142). 

Nachweisung.  Zur  analytischen  Erkennung  der  Blausäure  benutzt  man  entweder  die 
Bildung  von  Berlinerblau,  oder  diejenige  von  Rhodanammonium :  a)  Die  zu  prüfende  Flüssig- 
keit wird  mit  oxydhaltiger  Eisenvitriollösung,  darauf  mit  überschüssiger  Kalilauge  versetzt  und 
gelinde  erwärmt.  Beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  bleibt  dann  Berlinerblau  ungelöst,  oder  es 
entsteht  bei  Anwesenheit  nur  sehr  geringer  Spuren  von  Blausäure  wenigstens  eine  grüne  bis 
blaugrUne  Flüssigkeit,  aus  der  sich  nach  einiger  Zeit  blaue  Flocken  abscheiden,  b)  Die  lu 
prüfende  Flüssigkeit  wird  mit  gelbem  Schwefelammonium  zur  Trockne  verdampft,  worauf,  falls 
Blausäure  zugegen  war,  die  wässrige  Lösung  des  Rückstands  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe, 
von  Eisenrhodanid  herrührende  Färbung  giebt  (116— 118). 

Ausserdem  hat  man  namentlich  noch  die  Unlöslichkeit  des  Kupfercyanürs  in  verdünnter 
Salzsäure  (119),  die  Entstehung  der  blutrothen  Färbung  (Pikrocyaminsäure)  beim  Erwärmen  von 
Cyankaliumlösung  mit  Pikrinsäure  (120,  121),  sowie  die  Bläuung  blausäurehaltiger  Guajaktinctur 
durch  Kupfersalze  (122 — 125,  118),  für  die  Erkennung  der  Blausäure  benutzt.     (Vgl.   126). 

Unlösliche  Cyanide  schmilzt  man  mit  entwässertem  unterschwefligsaurem  Natrium  zusammen, 
um  dann  mit  Eisenchlorid  das  entstandene  Rhodannatrium  nachzuweisen  (130). 

Bei  gerichtlichen  Untersuchungen  muss  gewöhnlich  die  Blausäure  zunächst  durch  Destilla- 
tion aus  complicirten  Gemengen  abgeschieden  werden.  Die  zu  destillirende  Flüssigkeit  wird  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  oder  besser  (um  die  Zersetzung  etwa  vorhandener  nicht  giftiger 
Doppelcyänide  zu  vermeiden)  mit  Weinsäure  angesäuert. 

Wegen  der  Zersetzlichkeit  der  Blausäure  ist  es  geboten,  ihre  Aufsuchung  in  Vergiftungs- 
fkllen  möglichst  bald  vorzunehmen,  doch  ist  in  einigen  Fällen  ihre  Nachweisung  selbst  noch 
mehrere  Wochen  nach  dem  Tode  gelungen  (94,  128,  129). 

Quantitative  Bestimmung.  Bei  Abwesenheit  der  Halogen  wasserstoffsäuren  kaim  man 
mit  salpetersaurem  Silber  aus  schwach  salpetersaurer  Lösung  Silbercyanid  fällen  und  dieses 
wägen.  —  Sehr  einfach  und  genau  ist  die,  auch  bei  Anwesenheit  von  Chloriden  u.  s.  w.,  aus- 
führbare LiEBiG'sche  Titrirmethode :  Zu  der  mit  Kalilauge  stark  alkalisch  gemachten  blausäure- 
haltigen Flüssigkeit  fügt  man  so  lange  eine  titrirte  Silberlösung,  bis  eine  bleibende  Trübung 
entsteht.  Da  hierbei  zunächst  die  lösliche  Verbindung  (CN)3AgK  gebildet  wird,  die  erst  mit 
einem  Ueberschuss  von  Silberlösung  unlösliches  Silbercyanid  ausscheidet,  so  erfolgt  jene  End- 
reaction,  nachdem  auf  je  2  Mol.  Blausäure  I  Mol.  Silbersalz  verbraucht  ist.  Von  einer  2^hntel- 
normallösung  des  salpetersauren  Silbers  (16*8  Grm.  Silber  im  Liter)  zeigt  somit  1  Cbcm.  0'00o4  Grm. 
Blausäure  an  (13 1> 

Tricyanwasserstoff,  C3N3H3.  Der  so  bezeichnete  Körper  entsteht  durch 
spontane  Polymerisirung  wasserfreier  oder  starker  wässriger  Blausäure  bei  Gegen- 
wart von  Alkalien,  Ammoniak  oder  deren  kohlensauren  Salzen,  von  Cyan- 
kalium  u.  s.  w.  (132—134).  Als  secundäre  Produkte  bilden  sich  daneben  dunkel- 
braune Substanzen.  Der  Tricyanwasserstoff  lässt  sich  durch  viel  Aether  aus- 
schütteln. Er  krystallisirt  daraus  als  strahlig  blättrige  Masse,  die  durch  Behandeln 
mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  zu  reinigen  ist.  Aus 
Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in  grösseren,  anscheinend  triklinen  Krystallen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  34° 
0-55  Thle.,  bei  100°  50— 5-5  Thle.  Schon  bei  140°  beginnt  der  Tricyanwasser- 
stoff sich  zu  bräunen.  Bei  schnellem  Erhitzen  schmilzt  er  bei  etwa  180°  und 
verpufit  in  höherer  Temperatur  unter  Bildung  von  Blausäure.  Bei  längerem  Er- 
hitzen mit  Wasser  entstehen  Blausäure  und  deren  Zersetzungsprodukte  (Ammoniak, 
Ameisensäure,  Azulmsäure).  Durch  Erwärmen  mit  Barytlösung,  mit  Salzsäure 
oder  Jodwasserstoffsäure  wird  der  Tricyanwasserstoff  in  Glycocoll,  Kohlensäure 
und  Amiponiak  gespalten  (133).  Nach  dieser  Zersetzung  kann  er  nicht  als 
symmetrisches  Polymeres  der  Blausäure  aufgefasst  werden,  welches  dem  Cyanur- 
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Chlorid  u.  s.  w.  entspräche,  sondern  er  erscheint  als  das  Nitril  der  Amidomalon- 
säure,  d.  h.  als  CN-CH(NHa)-CN.    Jene  Spaltung  erfolgt  nach  den  Gleichungen: 

CN.CH(NHj).CN-t-4H.^O  =  COaH.CH(NHa).C02H-h2NH3 
und   COaH.CH(NH2).COjH  =  CO, -+-CH,(NHj).C02H.      (Vergl.    Baeyer, 
Ann.  131,  pag.  297.) 

Verbindungen  der  Blausäure  mit  Halogenwaserstoffsäuren. 

Wenn  einerseits  die  Vertretbarkeit  des  Wasserstoffatoms  im  Cyanwasserstoff 
durch  Metalle  die  Auffassung  des  letzteren  als  Säure  rechtfertigt,  so  kann  andrer- 
seits   der  Cyanwasserstoff  auch    als   ein  Ammoniakderivat,    als  »Methenylamin« 

II 
N(CH)    aufgefasst   werden.      Dieser   Bezeichnung    entspricht   seine  Bildung   aus 

Chloroform  und  Ammoniak,  seine  Ueberfiihrung  in  Methylamin  durch  nascirenden 
Wasserstoff,  sowie  die  Fähigkeit,  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff  zu  salz- 
artigen Verbindungen  zusammenzutreten. 

Cyanwasserstoffchlorhydrat.  Salzsaures  Methenylamin  CNH«HC1. 
Wird  bei  —  10°  mit  Salzsäuregas  gesättigte,  wasserfreie  Blausäure  im  zuge- 
schmolzenen Glasrohr  auf  35—40°  erwärmt,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Reac- 
tion  diese,  beim  Erkalten  als  farblose  und  geruchlose  Krystallmasse  sich  aus- 
scheidende Verbindung  (135).  Sie  ist  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Eisessig,  zersetzt  sich  aber  namentlich  in  wässriger  Lösung  sofort 
in  Ameisensäure  und  Salmiak.  Im  Vacuum  dissociirt  sich  die  trockene  Verbindung. 
Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  zum  Theil  unzersetzt. 

Cyanwasserstoffsesquichlorhydrat,  2CNH'3HC1.  Entsteht  schon  bei 
—  10  bis  — 15°  beim  Einleiten  trockener  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  absoluter 
Blausäure  mit  reinem  Essigester.  Weisse,  prismatisch  krystallinische  Masse,  un- 
löslich in  Aether,  Essigester  und  Chloroform,  unter  Zersetzung  leicht  löslich  in 
Wasser,  bei  etwa  180°  zu  einer  braunschwarzen  Flüssigkeit  schmelzend  (142). 

Cyanwasserstoffsesquibromhydrat,  2CNH-3HBr  (136,  137,  142).  Am 
leichtesten  in  derselben  Weise,  wie  die  vorige  Verbindung  darstellbar.  Krystallinische, 
hygroskopische  Masse,  über  100°  unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtig.  Gegen 
Lösungsmittel  verhält  sich  die  Verbindung  wie  die  vorige. 

Cyanwasserstoffjodhydrat,  CNH-HJ.  Zuerst  unter  den  Produkten  der 
Einwirkung  von  Cyanjodid  auf  Phosphorwasserstoff  beobachtet  (138).  Entsteht 
leicht  beim  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  wasserfreie  Blausäure  (138,  136). 
Ziemlich  beständig,  aus  Alkohol  in  anscheinend  rhomboedrischen  Krystallen  zu 
erhalten.  Bei  300—400°  ohne  Schmelzung  und  ohne  wesentliche  Zersetzung 
sublimirend.  Unlöslich  in  Aether.  Die  Lösung  in  kaltem  Wasser  zersetzt  sich 
erst  allmählich  in  Jodwasserstoff  und  ameisensaures  Ammoniak. 

Verbindungen  der  Blausäure  mit  Chloriden.  Mit  verschiedenen  Chlo- 
riden addirt  sich  wasserfreie  Blausäure  direkt  unter  heftiger  Reaction  zu  festen 
Verbindungen,  die  durch  Wasser  wieder  zersetzt  werden. 

Dargestellt  sind:  TiCl^  •2CNH.  Schon  unter  100®  zu  durchsichtigen,  glänzenden  Rhomben- 
octaedern  sublimirbar,  in  Glühhitze  Stickstoflftitan  und  Kohlenstoff  liefernd  (139).  —  SnCl^  .2CNH, 
Aensserst  leicht  flüchtige,  farblose,  stark  lichtbrechende  Krystalle  (140).  —  SbCls'SCNH. 
Durchsichtige,  zerfliessliche  Prismen.  Zwischen  70  und  100°  unter  partieller  Zersetzung  flüchtig 
(140).  —  Fe,Cl5«4CNH.  Zerfliessliche,  rothbraune  Schuppen,  bei  100°  schmekend  (140).  — 
Borchloridcyanwasserstoff,  feste,  krystallinische  Verbindung,  die  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  zersetzt  (141). 

Metall  Cyanide.  Die  Blausäure  ist  eine  sehr  schwache  Säure.«  Sie  ent- 
wickelt bei  der  Neutralisation  von  Natronlauge  nur  etwa  ein  Fünftel  der  Wärme, 
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welche  bei  Anwendung  der  Halogenwasserstoffsäiiren  frei  wird  (102,  143 — 145). 
Kohlensaure  Salze  werden  von  Blausäure  nur  dann  zersetzt,  wenn  andere  Basen 
zugegen  sind,  die  mit  den  entstehenden  Verbindungen  Doppelcyanide  bilden 
können  (180).  Aus  den  Cyaniden  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  wird  die 
Blausäure  durch  Kohlensäure  ausgetrieben  (164).  Auch  beim  Verdampfen  ihrer 
Lösungen,  ja  schon  beim  Durchleiten  kalter,  kohlensäurefreier  Luft  durch  dieselben 
entweicht  etwas  Blausäure  (151,  164).  Durch  Borsäure  und  durch  Phenol  wird 
das  Cyankalium  ebenfalls  zersetzt  (146).  Die  Cyanide  der  Schwermetalle,  welche 
mit  Ausnahme  des  Cyanquecksilbers  alle  unlöslich  sind,  verhalten  sich  gegen 
Säuren  sehr  verschieden.  Während  z.  B.  Cyanblei  und  Cyanzink  schon  durch 
kalte,  verdünnte  Mineralsäuren  leicht  zerlegt  werden,  sind  andere  Cyanide,  wie 
die  des  Silbers,  des  Goldes,  des  Quecksilbers  selbst  gegen  massig  concentrirte 
Sauerstoffsäuren  sehr  widerstandsfähig.  Durch  Salzsäure  werden,  wenigstens  in 
Siedhitze,  alle  einfachen  Cyanide  zersetzt. 

Die  Alkalicyanide  sind  in  trockenem  Zustande  selbst  bei  Glühhitze  beständig. 
Die  Cyanide  der  Schwermetalle  zersetzen  sich  beim  Erhitzen,  indem,  bei  übrigens 
sehr  verschiedener  Temperatur,  meistens  Dicyan  sich  entwickelt  und  das  Metall 
mit  Paracyan  gemengt  oder  verbunden  zurückbleibt,  oder  indem  (wie  beim  Cyan- 
eisen)  wesentlich  Stickstoff  entwickelt  und  Kohlenstoffmetall  gebildet  wird. 

Mit  Wasser  auf  280°  erhitzt  liefern  die  Cyanide  ameisensaures  und  kohlen- 
saures Ammoniak  neben  Metalloxyd,  resp.  nur  kohlensaures  Ammoniak  neben 
reducirtem  Metall  (147). 

Fast  alle  in  Wasser  unlöslichen  Metallcyanide  werden  durch  Lösungen  der 
Alkalicyanide  zu  Doppclcyaniden  gelöst.  Zu  solchen  Doppelcyaniden  lösen 
sich  auch  die  Oxyde  und  Sulfide  mancher  Metalle  (Eisen,  Zink  u.  a.),  sowie  unter 
Wasserstoffentwicklung  diese  Metalle  selbst  in  den  Alkalicyaniden  auf. 

Die  Doppelcyanide  zeigen  stärkeren  Säuren  gegenüber  ein  sehr  verschiedenes 
Verhalten.  Aus  manchen  derselben  wird  Blausäure  frei  gemacht,  soweit  die 
Natur  der  betreffenden  einfachen  Cyanide  und  der  angewandten  Säure  dies  ge- 
stattet. So  giebt  Silbercyankalium,  (CN)2AgK,  mit  überschüssiger  verdünnter 
Salpetersäure  Blausäure,  salpetersaures  Kalium  und  Cyansilber,  während  durch 
Salzsäure  unter  Bildung  der  beiden  Chloride  alles  Cyan  als  Blausäure  frei  ge- 
macht wird. 

Andern  Doppelcyaniden  wird  in  der  Kälte  nur  das  Alkalimetall  entzogen 
und  ohne  Freiwerden  von  Blausäure  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  dass  eine  metall- 
haltige Säure  entsteht,  wie  z.  B.  aus  dem  Cyaneisenkalium,  (CN)i2Fe2KQ,  (dem 
gelben  Blutlaugensalz),  die  »Ferrocyan wasserstoffsäure«  (CN)i2Fe2Hg.  In  den 
Doppelcyaniden  der  letzteren  Art  wurde  zur  Erklärung  jener  Verschiedenheit 
die  Existenz  metallhaltiger  Radicale  angenommen  (Gay-Lussac,  Liebig),  während 
die  übrigen  als  Additionsprodukte  aus  den  betreffenden  beiden  einfachen  Cyaniden 
aufgefasst  wurden:    Das  Cyansilberkalium,  (CN)2AgK,  galt  als  Doppelsalz  CNK 

-f-  CNAg,  das  Cyaneisenkalium,  (CN)3FeK2(Fe  =28),  aber  als  »Ferrocyankaliumc 

II 
(C3Nj,Fe)K2  =CfyK2,  ein  zweites  Cyanei.senkalium  (CN)6Fe2K 2,  das  rothe  Blut- 

111 
laugensalz,   als  »Ferridcyankalium«   (C6NgFe3)K3=  CfdyKg.     Aehnliche   metall- 
haltige Radicale  wie  das  Ferrocyan,  Cfy,  und  das  Ferridcyan,  Cfdy,  wurden  auch 
in  anderen  Doppelcyaniden   angenommen,   wie  sich  dies  zum  Theil  noch  in  der 
NomenclaUir  ausspricht.     (Kobaltidcyanmetalle,  Chromidcyanmetalle.) 

Diejenigen  Doppelcyanide,  aus  welchen  durch  kalte,  verdünnte  Mineralsäuren 
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keine  Blausäure  frei  gemacht  wird,  besitzen  auch  nicht  die  giftige  Wirkung  der 
letzteren. 

Durch  Erhitzen  mit  hinreichend  concentrirter  Schwefelsäure  werden  alle 
Doppelcyanide  zersetzt,  indem  das  an  Alkalienmetall  gebundene  Cyan  entweder 
ganz,  oder  zum  Theil  als  Blausäure  ausgetrieben,  oder  indem  (bei  höherer 
Temperatur  und  concentrirter  Säure)  aus  beiden  Cyaniden  statt  Blausäure  Kohlen- 
oxyd und  Ammoniak  gebildet  werden. 

In  den  schwer  zersetzbaren  Doppelcyaniden,  wie  den  Blutlaugensalzen,  wird 
das  Schwermetall  nicht  durch  die  gewöhnlichen  Reactionen  angezeigt.  Für  die 
Analyse  solcher  Doppelcyanide  zersetzt  man  sie  meistens  durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  (148).  Man  kann  die  Zersetzung  ebenfalls  in  fast 
allen  Fällen,  und  zwar  auch  bei  unlöslichen  Cyaniden  oder  Doppelcyaniden 
durch  Kochen  mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd  (149),  oder  durch  Glühen 
mit  unterschwefligsaurem  Barium  (150)  bewirken. 

Cyanammonium,  CN-NH^,  entsteht  beim  Ueberleiten  von  Ammonium  über  glühende 
Kohlen  (10 — 13),  sowie  von  Ammoniak  mit  Kohlenoxyd  durch  rothglühende  Röhren  oder  über  er- 
hitzten Platinschwamm  (10).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  getrocknetes  Blutlaugensalz  (3  Thlc.) 
mit  Salmiak  (2  Thle.)  im  Wasserbad  und  fängt  das  Produkt  in  einer  gut  gekühlten  Vorlage  auf 
(152).  —  In  Würfeln  krystallisirbare,  leicht  lösliche  Masse  von  alkalischer  Reaction,  höchst 
giftig,  nach  Ammoniak  und  Blausäure  riechend  und  schon  bei  36°  unter  der  Erscheinung  des 
Siedens  sich  dissociirend  (152,  153).  Bildungswärmc  (145).  Das  Sah  zersetzt  sich,  namentlich 
im  feuchten  Zustande,  sehr  schnell  zu  einer  braunen  Masse. 

Cyantetramethylammonium,  CN.N(CH3)^  (824,  858),  farblose  Krystallblätter,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol.    Zerfliesslich  und  sehr  leicht  zersetzlich. 

Ueber  Cyanide  von  Aethylcinchonidin,  Aethylchinin  und  Aethylstrychnin  vergl.  (858). 

Cyankalium,  CNK,  entsteht  beim  Verbrennen  von  Kalium  in  Dicyan  oder 
in  Blausäuredampf,  sowie  beim  Schmelzen  von  kohlensaurem  Kalium  mit  stick- 
stoöhaltiger  Kohle.  Aus  atmosphärischem  Stickstoff  (vergl.:  Bildung  der  Cyan- 
verbindungen) bildet  es  sich  in  oft  sehr  erheblicher  Menge  in  den  Eisenhohöfen 

(154-158). 

Darstellung.  Für  die  Gewinnung  der  ganr  reinen  Verbindung  leitet  man  Blausäure  in 
wässrige,  oder  wenn  jene  sich  in  fester  Form  ausscheiden  soll,  in  alkoholische  Kalilauge  (1:3) 
(159).  Nahezu  reines  Cyankalium  erhält  man  auch  durch  Schmelzen  entwässerten  Blutlaugen- 
salzes bei  Luftabschluss  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  heissem  50proc.  Weingeist  (160): 
(CN)jjFe2Kg=8CNK-»-2FeCa4-2N.j.  — 

Das  gewöhnliche,  cyansaures  Kalium  enthaltende  Cyankalium  des  Handels  wird  durch 
Schmelzen  von  trocknem  BluUaugensalz  mit  kohlensaurem  Kalium  gewonnen  (161  —  163): 
(CN)ijFe.^K8  4-2C03K2  =  l()CNK4-2CNOK-»-2Fe  +  2COy.  Das  hierbei  in  grösserer 
Ausbeute  krystallisirende  Produkt  kann  im  geschmolzenen  Zustande  grösstentheils  von  dem  aus- 
geschiedenen Eisen  abgegossen  werden. 

Das  Cyankalium  krystallisirt  aus  Alkohol,  oder  beim  langsamen  Erkalten  der 
geschmolzenen  Masse  in  Würfeln  oder  Octaedern  vom  spec.  Gew.  1*52.  Sehr 
leicht  lößlich  in  Wasser.  Zerfliesslich.  In  starkem  Alkohol  schwer  löslich. 
Giftig  wie  Blausäure.  Leicht  schmelzbar;  in  starker  Glühhitze  unzersetzt  flüchtig. 
In  wässriger  Lösung  zersetzt  es  sich  namentlich  beim  Erhitzen  schnell  zu  ameisen- 
saurem Kalium  und  Ammoniak,  CNK -f- 2H3O  =  CHO2K -+- NH3.  An  der 
Luft  geschmolzen  oxydirt  es  sich  zu  cyansaurem  Kalium.  Ebenso  entzieht  es 
anderen  Körpern,  mit  denen  es  zusammengeschmolzen  wird,  leicht  Sauerstoff, 
sowie  auch  Schwefel,  findet  daher  vielfach  als  Reductionsmittel  Anwendung- 
Schwefelsaure  Alkahen  reducirt  es  beim  Schmelzen  zu  Sulfiden.  Mit  Salpeter 
oder  chlorsaurem  Kalium   verpufft  es  heftig.     Durch   übermangansaures  Kalium 
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wird  es  unter  Bildung  von  Harnstoff,  Kohlensäure,  Salpetersäure,  salpetriger 
Säure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  oxydirt  (105).  Brechungsvermögen  (167), 
Diffusionsgeschwindigkeit,  Leitungsvermögen,  Lösungswärme  (168),  Bildungs- 
wärme (145). 

Technische  Verwendung  findet  das  Cyankalium  namentlich  zur  Herstellung 
der  Doppelcyanidlösungen,  die  zum  galvanischen  Versilbern  und  Vergolden  dienen. 

Durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  kalte,  concentrirtc  Cyankaliumlösung  wurden 
kryslallisirbare  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  CNK-SOj.HjO  undCNK-  SOjKH-  SO, 
erhalten  (169). 

Cyannatrium,  CNNa.     Dem  Cyankalium  sehr  ähnlich.     Schwer  krystallisirbar. 

Cyanbarium,  (CN)3Ba.  Durch  Glühen  von  Ferrocyankaliumbarium  dargestellt  (170). 
Krystallisirbar,  in  Wasser  nur  massig  leicht  löslich,  aus  der  Luft  rasch  Kohlensäure  anziehend. 
Es  entsteht  reichlich  beim  Ueberleiten  von  Luft  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Baiyt  und 
Kohle  (7).  Im  Wasserdampfstrom  auf  300^  erhitzt,  giebt  es  Stickstoff  als  Ammoniak  ab.  Es 
ist  versucht  worden  auf  diesem  Wege  fabrikmässig  Ammoniak  aus  dem  atmosphärischen  Stick- 
stoff zu  gewinnen.  — 

Beim  Einleiten  von  Blausäure  in  eine  Lösung  von  wasserfreiem  Baryt  in  Methylalkohol 
scheidet  sich  als  krystallinisches  PulverMethoxylbariumcyanid,  Ba(CN)(OCH,)4-CH3 -OH, 
aus,  welches  bei  100^  1  Mol.  Methylalkohol  verliert  und  in  stärkerer  Hitze  Bariumoxycyanid 
(CN)3Ba  +  BaO  hinterlässt  (171). 

Cyanstrontium  (170).     Mit  4H3O  krystallisirbar  (172). 

Cyancalcium.     In  Würfeln  krystallisirbar  (170).     Vergl.  (172). 

Cyanmagnesium.  Löslich;  durch  Kohlensäure  weniger  leicht,  als  die  vorher^henden 
Cyanide  zersetzlich  (170).  y^  I 

Cy  an  zink,  (CN)2Zn.  Durch  Fällung  von  Zinksalzen  mit  Cyankalium,  oder  durch  Ein- 
leiten von  Blausäure  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Zink  (173,  174)  darstellbar.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  krystallinisch  (172),  leicht  löslich  in  Alkalien  und  in  Cyankalium.  Aus 
der  letzteren,  Kaliumzinkcyanid  enthaltenden  Lösung  wird  das  Zink  durch  Schwcfelnatrium  ge- 
fällt. (Trennung  von  Nickel  175,  176.)  Das  Cyanzink  giebt  erst  in  sehr  starker  Gltthhitze 
Dicyan  (i6). 

Lösliche  Doppelcyanide  des  Zinks,  (CN)jZn-2CN'NH4,  (177).  Rhombische  Pris- 
men. —  (CN)aZn.2CNK,  (178,  182).  Grosse  reguläre  Octaeder.  —  2(CN)3Zn.2CNNa 
-{-5H,0  (179).  Erst  bei  200^  wasserfrei  werdende,  glänzende  Blättchen.  —  (CN)jZn- (CN),Ba 
-{-2H2O  (180).     Grosse,    an  der  Luft  zersetzliche  Krystalle.  —  Calciumzinkcyanid    (iSi). 

Cyanquecksilber,  (CN)3Hg.  Zuerst  von  Scheele  durch  Kochen  von 
gleichen  Theilen  Berlinerblau  und  Quecksilberoxyd  mit  Wasser  dargestellt  Auch 
durch  Kochen  von  Blutlaugensalz  (1  Thl.),  mit  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd 
(2  Thle.)  und  Wasser  (8  Thle.)  (i84),  am  einfachsten  durch  Auflösen  von  Queck- 
silberoxyd in  etwas  überschüssiger  Blausäure  zu  gewinnen  (Schrader)  (187).  j 

Einziges  lösliches  Cyanid  eines  Schwermetalls. 

Eine  niedrigere  Cyan Verbindung  des  Quecksilbers  existirt  nicht;  auch  beim 
Behandeln  des  Quecksilberoxyduls  mit  Blausäure  entsteht  neben  metallischem 
Quecksilber  nur  das  Cyanid. 

Farblose,  quadratische  Prismen  (185,  186).  Wasserfrei.  Spec.  Gew.  4*0  (443). 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  8  Thln.  Wasser,  in  der  Hitze  viel  reich- 
licher löslich.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  Es  zerfallt  bei  Glühhitze  in  Queck- 
silber, Dicyan  und  Paracyan  (70,  42). 

Seine  Lösung  wird  durch  Alkalien  nicht  gefällt.  Durch  Schwefelwasserstoff 
wird  sie  leicht  zersetzt,  ebenso  durch  Salzsäure.  (Doch  wird  in  sehr  verdünnter 
Lösung  umgekehrt  Quecksilberchlorid  durch  Blausäure  zersetzt  188.)  Andere 
Säuren  wirken  in  der  Kälte  und  in  verdünntem  Zustande  nicht  oder  nur  sehr 
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unvollständig  zersetzend  (189).    Durch  starkes  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  das  Cyanid  zerstört. 

Chlor  erzeugt  mit  dem  gelösten  Cyanid  Quecksilberchlorid  und  Chlorcyan 
(193,  190,  194),  zuweilen  unter  heftiger  Explosion  (191).  Brom  und  Jod  wirken 
in  entsprechender  Weise. 

Bildungswärme  (145,  192),  Lösungswärme  (192).  Das  Quecksilbercyanid  ist 
ein  sehr  starkes  Gift. 

Quecksilberoxycyanid,  (CN)jjHg«HgO.  Eine  wässrige  Lösung  des  Cyanids  löst  in 
der  Wärme  erhebliche  Mengen  von  Quecksilberoxyd.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Oxyeyanid 
in  schwer  löslichen,  in  der  Hitxe  explodirenden  kleinen  Nadeln  (195 — 197). 

Doppelcyanide,  (CN)j,Hg-2CNK.  Leicht  lösliche,  luftbeständige  Oktaeder  (Gmelin) 
(198).  Die  Lösung  giebt  mit  löslichen  ZinksaUen,  Bleisaken  u.  s.  w.  Niederschläge  von  Doppel- 
cyanidcn  des  Quecksilbers  mit  den  betreffenden  Metallen.  —  3(CN)aHg.2(CN)3Cd  (183).  — 
2Hg0  4.(CN),Hg4-7CNAg  (825).  -  Hg(CN)3.CN.N(CH,),  (858). 

Ausser  mit  anderen  Cyaniden  liefert  das  Cyanquecksilber  auch  mit  den  verschiedensten 
Chloriden,  Bromiden,  Jodiden  und  anderen  unorganischen  und  organischen  Salzen  krystallisirbare 
Doppelverbindungen,  so  mit  Salmiak  (199,  200),  mit  Chlorkalium  (Gmelin)  (184,  198,  201), 
Chlomatrium  (199,  200),  Chlorbarium  (199,  201),  Chlorstrontium,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium 
(199,  200),  Zinkchlorid,  Manganchlorür  (200),  KobaltchlorUr,  NickelchlorUr  (200,  201),  Eisen- 
chlorid (201),  Quecksilberchlorid  (200,  202,  203,  197),  Zinnchlorid  (200)  und  den  Chloriden 
von  Ger,  Lanthan,  Didym,  Yttrium  und  Erbiimi  (204);  —  femer  mit  Bromkalium  (199,  205,  206), 
firomnatrium,  Brombariuro,  Bromstrontium  (205),  Bromcalcium  (207),  —  mit  Jodkalium  (228, 
205,  198,  208),  Jodnatrium,  Jodbarium,  Jodstrontium  (207),  Jodcalcium  (200),  —  mit  chlor- 
saDrem  Kalium  (200),  —  mit  den  Salpetersäuren  Salzen  von  Eisen,  Mangan,  Kobalt,  Nickel, 
Zink,  Kadmium,  Kupfer  (209),  mit  salpetersaurem  Silber  (210,  198)  und  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul (198),  —  mit  unterschwefligsaurem  Kalium  (212),  —  mit  chromsaurem  Kalium 
(213 — 215)  und  chromsaurem  Silber  (215),  —  mit  Blutlaugensalz  (216),  und  den  Rhodaniden 
von  Kalium,  Barium,  Calcium,  Magnesium  (217,  218),  —  mit  ameisensaurem  Ammoniak  (200), 
amcisensaurem  Kalium  (219)  und  essigsaurem  Natrium  (207). 

Aus  Quecksilbercyanid  und  Tetramethylammoniumjodid  wurden  zwei  isomere  Verbindungen 
erhalten:  ein  weisses  Salz,  Hg(CN)2 -f-N(CHj)jJ,  und  ein  gelbes,  sehr  schwer  lösliches, 
Hg(CN)j4-N(CH3),.CN(858). 

Auch  mit  cyanwasserstoffsaurem  Anilin,  sowie  mit  Jodäthylchinin,  Jodäthylcinchonidin  und 
Jodäthylstrychnin   bildet  das  Quecksilbercyanid  Doppelverbindungen  (858). 

Cyanindium  (220).  Niederschlag;  mit  überschüssigem  Cyankalium  eine  Lösung  gebend, 
aus  welcher  beim  Verdampfen  alles  Indium  als  Hydroxyd  ausgeschieden  wird. 

Cyanblei.  Bleisalze,  auch  Bleiessig,  werden  durch  Blausäure  nicht  gefällt.  Aus  ammo- 
niakalischem  Bleiessig  fällt  Blausäure  einen  weissen  Niederschlag  (CN)jjPb' 2  PbO  (221,  vergl.  222). 
Ebenso  entsteht  in  Lösungen  von  neutralen  Bleisalzen  durch  Cyankalium  ein  Niederschlag,  der 
im  Uebcrschuss  des  letzteren  nicht  löslich  ist. 

Cyanthallium.  a)  ThalliumcyanUr  CNTl  (223).  Eine  concentrirte  Thalliumoxydullösung 
wird  mit  überschüssiger  starker  Blausäure,  dann  mit  viel  Alkohol  und  Aether  versetzt.  Schwerer, 
amorpher,  weisser  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Wasser,  aus  der  heissen  concentrirten  Lösung 
in  glänzenden  Blättchen  krystallisirend.  Schon  durch  feuchte  Kohlensäure  wird  die  Verbindung 
leicht  zersetzt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Entwicklung  eines  nicht  brennbaren  Gases  und 
mit  Hinterlassung  von  metallischem  Thallium  und  einer  schwarzen  Substanz.  —  b)  Thallium- 
cyanürcyanid,  (CN)4T1,.  =  CNT1.(CN)3T1  (224).  Eine  Lösung  von  Thalliumoxyd  in  Blau- 
säure wird  im  Vacuum  verdunstet.  Grosse,  farblose,  rhombische  Tafeln,  in  Wasser  leicht  löslich, 
hei  125 — 130®  unter  stürmischer  Entwicklung  von  Dicyan  und  Hinterlassung  einer  schwarz- 
braunen Masse  schmelzend. 

Nur  das  ThalliumcyanUr  bildet  Doppelcyanide,  die  sich  durch  Auflösen  der  betreffenden 
Schwcrmetallcyanide  in  seiner  Lösung  gewinnen  lassen  (224),  CNTl-CNAg.  —  2CNTl-(CN)jZn, 
-  2CNTl-(CN),Hg. 
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Cyantitan  ist  nur  in  Verbindung  mit  Stickstoflftitan  bekannt. 

Cyanstickstofftitan,  CN^Ti^  =  (CN)3Ti-3Ti3N2,  entsteht  beim  Verschmelzen  von  titan- 
haltigen  Eisenerzen  in  Hohöfen  (225).  Künstlich  wird  es  erhalten  bei  heftigem  Glühen  von 
Blutlaugensalz  mit  Titandioxyd  (225),  beim  Schmelzen  von  Cyankalium  im  Titanchloriddampf 
und  beim  Ueberleiten  von  Stickstoff  über  ein  Gemenge  von  Kohle  und  Titandioxyd  in  Platin- 
schmelzhitze (226). 

Metallglänzcndc,  kupferrothe  Würfel  oder  Oktaeder.  Spcc.  Gew.  5*28.  In  der  Schmelz- 
hitzc  des  Rhodiums  flüchtig.  Von  siedender  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  wird  die  Ver- 
bindung nicht  angegriffen.  Von  flusssäurehaltiger  Salpetersäure  wird  sie  gelöst.  Beim  Erhitzen 
mit  chlorsaurem  Kalium  oder  den  Oxyden  von  Quecksilber,  Kupfer,  Blei  verbrennt  sie  mit 
Heftigkeit.  Beim  Glühen  im  Wasserdampf  zersetzt  sie  sich  nach  der  Gleichung:  CN^Tij 
+  IOH3O  =  CNH  -+-  5TiOa  4-  3NH3  +  5Hj. 

Cyanniob.  Der  vorigen  Verbindung  ähnliche  Körper  (Stickstoffniob  mit  Kohlenstoff- 
niob?)  sind  beim  Glühen  von  Niobpentoxyd  mit  Soda  und  Kohle  bei  Luftzutritt  beobachtet 
worden   (227). 

Cyanchrom.    Einfache  Chromcyanide  sind  nicht  genauer  untersucht.  — Doppelcyanide. 

Kaliumchromcyanür     (Chromocyankalium) ,    Cr2(CN)j2K8.       Durch    Einwirkung    von 

Cyankalium   auf  essigsaures  Chromoxydul   oder  Chromchlorür   u.    s.   w.    erhalten  (235).     Lange, 

gestreifte,    hellgelbe  Nadeln.     Leicht  löslich.     Luftbeständig.     (Vergl.  229,  234.)     Durch  Säuren 

leicht  zersetzlich.     Giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge  (235). 

Kaliumchromcyanid  (Chromidcyankalium),  Cr3(CN)ijKg  (230).  Durch  Erhitzen  von 
Cyankaliumlösung  mit  Cliromalaun  (231,  234),  oder  mit  Kaliumchromchlorid  (232)  darstellbar. 
Hellgelbe,  monokline  Krystallc,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Durch 
verdünnte  Säuren  leicht  zersetzlich.  —  Cr3(CN),  3(NH4)6.  Aehnliche,  mit  den  vorigen  isomere 
Krystalle  (231).  —  Mit  den  meisten  Metallsalzcn  giebt  das  Chromidcyankalium  Niederschläge 
(230,  231,  233). 

Cyanmangan  (237).  (Vergl.  179,  182,  236,  234.)  Einfache  Cyanide  des  Mangans  sind 
nicht  in  reinem  Zustande  bekannt.  Essigsaures  Manganoxydul  erzeugt  in  concentrirter  Cyan- 
kaliumlösung zunächst  einen  sehr  unbeständigen,  hellgelben,  beim  Umschütteln  wieder  verschwin- 
denden Niederschlag.  Durch  weiteren  Zusatz  von  Mangansalz  wird  die  Verbindung  Mnj(CN)j  ^Mn^K^ 
als  voluminöse,  grüne  Fällung  erhalten,  die  sich  in  überschüssigem  Cyankalium  zu  Kalium- 
mangancyanür,  Mn3(CN)j3Kg,  auflöst.  Letztere  Verbindung  bildet  tiefblaue,  quadratische 
Tafeln  mit  6  Mol.  Krystallwasser,  das  sie  über  Schwefelsäure  verliert.  Aus  wenig  Cyankalium- 
lösung lässt  sie  sich  unverändert  umkrystallisiren.  Die  fast  farblose,  wässrige  Lösung  setzt  schon 
in  der  Kälte  bald  die  obige  grüne  Verbindung  ab.  Frisch  bereitet  giebt  sie  mit  den  meisten 
Metallsalzen  unlösliche,  leicht  veränderliche  Niederschläge  (237,  234).  Aus  dem  so  gefällten 
Bleisalz  erhält  man  durch  Schwefelwasserstoff  die  Mangan  ocyan wasserstoffsäure, 
Mn.j(CN)j3Hj,,  welche  aus  der  im  Vacuum  möglichst  schnell  concentrirten  Lösung  in  farblosen, 
in  Alkohol  schwer  löslichen,  in  Aether  unlöslichen  Krystallen  ausgeschieden  wird  (234).  Von 
löslichen,  krystallisirbaren  Salzen  dieser  Säure  sind  ausser  dem  Kaliummangancyanür  dargestellt: 
Mnj(CN),  jNag4-  IGH3O.  Amethystrothe  Oktaeder  oder  spiessige  Nadeln,  durch  Verwittening 
blau  werdend.  —  Mn2(CN),  jjCa^.  Durch  Alkohol  als  blauer,  krystallinischer  Niederschlag  fäll- 
bar. —  Mn2(CN),3Sr^  und  Mn.j(CN),  .jBa^.  Blaue,  wasserhaltige  Krystalle  (237,234).  — 
Mn2(CN)jjBajK^  (234).  —  Die  Manganocyanüre  der  meisten  Schwermetalle  bilden  gefärbte 
Niederschläge  (234).  —  Durch  Jod  wird  aus  der  I^ösung  des  KaliummangancyanUrs  schon  in 
der  Kälte  alles  Mangan  als  Hydroxyd  ausgeschieden.  (Trennung  des  Mangans  von  Eisen  23S). 
Kaliummangancyanid,  Mnj(CN)i2Kg  (179,  237),  bildet  sich,  wenn  die  mit  Cyankalium- 
lösung benetzten  blauen  Krystalle  des  KaliummangancyanUrs  an  der  Luft  verweilen,  sowie  (neben 
Manganhydroxyd)  wenn  die  wässrige  Lösung  des  letzteren  Salzes  gekocht  wird.  Leicht  lösliche, 
braunrothe  Prismen,  isomorph  mit  dem  rothcn  Blutlaugen  salz  (179,  239).  Durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser   wird  alles  Mangan  als  Hydroxyd  ausgeschieden  (237). 

Natriummangan  Cyanid,    Mn2(CN)j3Nag,    krystallisirt    mit  4H2O   in    rothen   Prismen, 
oder  mit  8H3O   in  Oktaedern,   die   im   durchfallenden  Licht  blass   violett,   im  auffallenden  fast 
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scbwan  erscheinen  (237).  —  Mnj(CN),  jBa,  und  Mnj(CN)i,Ca,  bilden  hellrothe,  krystallinische 
Massen  (237). 

Durch  Natriumamalgam  werden  diese  Doppelcyanide  des  Mangancyanids  in  diejenigen  des 
Mangancyanürs  übergefUhrt  (234). 

Cyannickel,  NickelcyanUr,  (CN)jNi,  oder  (CN)^Ni2,  wird  aus  Nickelsalzen  durch 
Cyankalium,  aus  essigsaurem  Nickel  auch  durch  freie  Blausäure  als  hell  apfelgrüner,  wasser- 
haltiger Niederschlag  gefallt»  der  sich  in  überschüssigem  Cyankalium  leicht  zu  Kaliumnickel- 
cyanflr  löst.  Erst  gegen  200®  wird  es  wasserfrei.  In  stärkerer  Hitze  verglimmt  die  braune, 
wasserfreie  Verbindung  unter  Entwicklung  von  Dicyan  und  Stickstoff  mit  Hinterlassung  von 
Nickel  und  Kohlenstofihickel  (240,  241). 

KaliumnickelcyanUr,  (CN)4NiKj  +  H,0  (240—242,236).  Rothgelbe,  monokline 
Prismen.     Spec.  Gew.  1-875  bei   11®  (243).     Bei  100®  wasserfrei,  hellgelb. 

(CN)4NiNa,4-3H,0  (240,241).  —  (CN)4Ni(NHJj,  (240).  —  (CN)4NiBa  + SH^O 
(240.  339.  180).  —  (CN)4NiSr-h  xH,0  (239).  —  (CN)4NiCa  +  xH^O  (240)  bilden  gelbe 
bis  gelbrothe  Krystalle. 

Bleinickelcyanür  ist  ein  aus  gelben  Krystallen  bestehender  Niederschlag  (240). 
Ans  den  löslichen  Doppelcyaniden  des  Nickels  wird  durch  verdünnte  Säuren  Nickelcyanür 
gef^t.     Quecksilberoxyd   fällt  Nickelcyanür  und  Nickeloxydul.     Durch  Chlor  oder  Brom   wird 
Nickeloxyd  ausgeschieden.     (Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  (244—246). 

Ein  Nickelcyanid  existirt  nicht,  und  ebensowenig  sind  Doppclverbindungen  eines  solchen 
bekannt,  welche  den  Kobaltidcyanverbindungen  entsprechen  würden. 

Cyankobalt,  Kobaltcyanür,  (CN),Co  oder  (CN)^Co3.  Aus  Kobaltsalzen  durch 
Cyankalium,  aus  essigsaurem  Kobalt,  auch  durch  Blausäure  fällbarer,  fleischrother  bis  hell  roth- 
braimer  Niederschlag  (240),  2H3O  enthaltend  (247).  In  Cyankalium  leicht  löslich  zu  Kalium- 
kobaltcyanür,  welches  sich  an  der  Luft  (255),  sowie  beim  Erhitzen  seiner  Lösung  in  Kalium- 
kobaltcyanid  verwandelt,  im  letzteren  Falle  nach  der  Gleichung :  2(CN)3Co  +  8CNK  +  2H3O 
=  Co,(CN)i,K5  +2KOH  4-  H,. 

Die  Doppelsalze  des  Kobaltcyanürs  sind  überhaupt,  im  Gegensatz  zu  denen  des  Cyanids, 
sehr  unbeständig. 

K  ali umkobaltcyanür ,  Coj(CN)i  jKg.  Durch  Fällung  der  abgekühlten  rothen  Lösung  des 
Kobaltcyanürs  in  wenig  Cyankalium  mittelst  Alkohol  in  zerfiiesslichen,  amethystfarbenen  Nadeln 
erbalten.  Seine  Lösung  fällt  Bleisalze  orangegelb.  Eisen  oxydsalze  violett,  Barium-  und  Strontiura- 
salze  gelb,  Kobaltsalze  grün.  Aus  dem  Bleisalz  kann  durch  Schwefelwasserstoff  die  höchst  un- 
beständige, in  absolutem  Alkohol  *  und  Aether  unlösliche  Kobaltcyanwassersto  ff  säure  er- 
halten werden  (248).  — 

Kaliumkobaltcyanid,  Kobaltidcyankalium,  Coj(CN)i2Kß  (249,  247).  Dem  rothen 
Blutlaagensalz  analoge  und  damit  isomorphe  (239)  Verbindung.  Darstellung:  Die  Lösung  von 
Kobaltcyanür  in  überschüssigem  Cyankalium  wird  in  der  Hitze  zur  Krystallisation  verdampft 
(247)-  —  Farblose  oder  schwach  gelbliche,  durchsichtige,  flache,  achseitige  Säulen,  rhombisch; 
in  "Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol.  Spec.  Gew.  1*906.  Durch  starke  Säuren  wird 
ans  der  Verbindung  nicht  Blausäure,  sondern  Kobaltidcyanwasserstoffsäure  frei  gemacht. 

Kobaltidcyanwasserstoffsäure,  Coj(CN),3Hg(-h  xHjO).  Durch  Zerlegung  des  ge- 
llten Knpfersalzes  mit  Schwefelwasserstoff,  oder  durch  Eindampfen  der  Kaliumsalzlösung  mit 
concentrirter  Salpetersäure  und  Ausziehen  des  Rückstands  mit  Alkohol  zu  gewinnen  (247).  Farb- 
lose Nadeln  von  stark  saurem  Geschmack,  bei  100^  1  Mol.  Wasser  zurückhaltend,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  Säure  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsänre  oder  selbst  rauchender  Salpetersäure  nicht  zersetzt,  wohl  aber  durch  heisse  concentrirte 
Schwefelsäure. 

Ausser  dem  Kaliumsalz  der  Säure  sind  noch  die  folgenden  Kobaltidcyanverbindungen 
dar£:estellt: 

Co,(CN)i,(NH,)e  +  HjO  (247).  -  Co9(CN)i3Na,  +  4H,0  (247)  (180).  - 
Co,(CN)i,Na,(NH,),  (180).  -  Co,(CN)i,[N(CH,)Jg  (858).  -  Co,(CN)i3Ba,  +  22H,0 
(247).  «.  Co,(CN)i,Baj,(NH4),  +  2H3O.  —  Co,(CN),,Ba,Kj  +  22HjO.  —  Coa(CN)i,BajLij 
-f-30H,O.  —  Co,(CN)i,Ba, -fBa(OH)3,.  —  Co8(CN),8Baj -hBaO^'-f  IGH^O  (180).  — 
m.  '  7 
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Co,(CN)i,Sr,  +  20H,O.  —  Coj(CN)ijSr,(NH4),  +  20H,O.  —  Co2(CN)ijSr,K, 
+  I8H2O  (180). 

Co2(CN)i,Ca3(NHJ, +2OH2O.  —  Coj(CN)i3Ca,K,  +  ISHjO  (180). 

Co,(CN)i3Y, +4H,0  (250).  -  Co,(CN)i,Tl6  (224).  -  Co,(CN),aPb,  4- 7H,0 
(247,  251).  —  Coj(CN)i,Pb, +  6PbOH-3H,0  (247).  —  Co,(CN)i,Pb,  +  3Pb(OH), 
+  11H,0.  —  Co,(CN)iaPbg  +  (N03)8Pb  4-12HjO.  —  Coj(CN),,Pb3K,  +  6H,0.  — 
C03(CN)„Pb2(NH,)j+6H30  (251). 

CojCCN),  jCojH-  14H,0  (12H5,0)  (247).  -  Co,(CN)i  jCoj,  +  lONHj+SHjO  (252,  254)- 
—  Co,(CN)j,Co, +  12NH5+H,0  (252). 

Coa(CN)i,Ni3  +  12HjO.  —  Co,(CN)i2Ni3  +4NH,  +  7H,0  (247). 

Co3(CN)i3Crj4-10NH, +3H3O  (233).  -  Co,(CN),  jCr,  +  12NH,  (254). 

Co,(CN)i,Cu, +  7H,0.  —  Co2(CN)i3Cu8+4NH, +  10H,O  (247). 

Co2(CN)ijAge.  -  Co,(CN)i3AgeH-2NH, +H,0  (247). 

Ausserdem  sind  Phenylammoniumkobaltcyanid,  Toluyiammoniumkobaltcyanid  und  Doppel- 
verbindungen derselben  dargestellt  worden  (.180). 

Cyaneisen.  Mit  Eisenoxydulsalzen  erzeugt  Cyankalium  einen  gelbrothen  bis 
braunrothen Niederschlag,  der  wesentlich  ausEisency an ür,  (CN)2Fe,  oder(CN)4Fe, 
besteht,  aber  stets  kaliumhaltig  ist  (256),  und,  wenn  das  Eisensalz  nicht  sehr  über- 
schüssig bleibt,  sich  in  seiner  Zusammensetzung  der  Formel  (CN)5Fe2K  nähert  (2 57). 

Aus  Eisenoxydsalzlösungen  wird  durch  Cyankalium  überhaupt  kein  Cyanid, 
sondern  unter  Blausäureentwicklung  Eisenhydroxyd  gefällt  (162). 

Die  Doppelcyanide  des  Eisens  gehören  zwei  Reihen  an,  können  nämlich 
theils  als  Doppelverbindungen  des  Eisencyanürs,  theils  als  solche  des  unbe- 
kannten Eisencyanids  betrachtet  werden.  Sie  sind  die  zuerst  und  am  vollstän- 
digsten untersuchten  Typen  schwer  zersetzlicher  Doppelcyanide.  Von  den  be- 
treffenden Kaliumverbindungen,  dem  Kaliumeisencyantir,  Fe2(CN)i2K8,  und  dem 
Kaliumeisencyanid,  Fe2(CN)i2K.6,  ist  das  erstere,  das  »gelbe  Blutlaugensalz«  das 
Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  der  übrigen  Doppelcyanide  des  Eisens,  so- 
wie der  meisten  Cyanverbindungen  überhaupt.  Durch  Chlor,  Brom  oder  Oxyda- 
tionsmittel wird  es  in  das  Kaliumeisencyanid,  das  »rothe  Blutlaugensalz c  über- 
geführt Kalte,  concentrirte  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  entziehen 
den  Blutlaugensalzen  und  den  übrigen  löslichen  Doppelcyaniden  des  Eisens  nur 
das  Alkalimetall,  so  dass  die  entsprechenden  Wasserstoffverbindungen:  Ferro- 
cyanwasserstoffsäure,  Fe2(CN),2H8,  und Ferridcyanwasserstoffsäure,  Fe2(CN)j2H5, 
entstehen,  als  deren  Salze  die  verschiedenen  Doppelcyanide  zu  betrachten  sind. 
(Kalium  eisencyanür  =  »Ferrocyankalium»,  Kaliumeisencyanid  =  >Ferridcyan- 
kalium«.)  Die  Eisendoppelcyanide  der  Schwermetalle  sind  durchweg  unlöslich, 
z.  B.  Zinkeisencyanür  =  »Ferrocyanzink« ,  Bleieisencyanid  =  »Ferridcyanblei«, 
Sie  lassen  sich  durch  Fällung  der  Blutlaugensalze  mit  den  Salzen  der  betreffenden 
Metalle  gewinnen,  wobei  also  ebenfalls  nur  ein  Austausch  des  Kaliums  gegen 
das  Schwermetall  stattfindet. 

Die  Betrachtung  der  Zusammensetzung  und  der  Zersetzungserscheinungen 
der  Eisendoppelcyanide,  sowie  solcher  analoger  Verbindungen,  welche  ausser  dem 
Eisen  mehr  als  ein  anderes  Metall  enthalten,  führt  zu  der  Annahme,  dass  in 
diesen  Verbindungen  viermal  die  dreiwerthige  Tricyangruppe,  C3N3,  enthalten  sei. 
Erlenmeyer  (258)  hat  dementsprechend  für  die  Ferrocyan-  und  die  Ferridcyan- 
wasserstoffsäure die  folgenden  Constitutionsformeln  aufgestellt: 

Ferrocyan  wasserstoflfsäure  Ferridcyanwasserstoffsäure 

oder  Ferroprussianwasserstoflfsäure.  oder  Ferriprussianwasserstofisäure. 
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Vergl.  hierzu  (259).  In  den  Ferrocyan Verbindungen  sind  danach  die  Eisen- 
atome  wie  in  den  Eisenoxydulsalzen,  in  den  Ferridcyanverbindungen  wie  in  den 
Eisenoxydsalzen  mit  einander  verbunden.  Dieser  Auffassung  entspricht  die  That- 
sache,  dass  Ferrocyanverbindungen  zu  Ferridcyanverbindungen  oxydirt  und  letztere 
zu  ersteren  reducirt  werden  können,  wie  Eisenoxydulsalze  zu  Oxydsalzen  und 
umgekehrt. 

Ferrocyanwasserstoffsäure,  Fe2(CN)i2Hg.  Von  Porret  1814  entdeckt 
(260). 

DarstellaDg:  Zu  einer  gesättigten,  luftfrei  gekochten  und  fast  wieder  erkalteten  Lösung  von 
gelbem  Blutlaugensalz  fUgt  man  etwas  Aether  und  darauf  Überschüssige  eisenfreie,  coucentrirte 
Salzsäure.  Die  FerrocyanwasserstofTsäure  scheidet  sich  als  weisses  Krystallmehl  aus.  Sie  kann 
durch  Fällung  ihrer  alkoholischen  Lösung  mittelst  Aether  und  durch  Waschen  mit  Salzsäure, 
darauf  mit  Aetheralkohol,  gereinigt  werden.  Aus  ihrer  mit  Aether  Uberschichteten,  alkoholischen 
Lösung  scheidet  sie  sich  allmählich  in  grossen  Krystallen  aus  (261 — 263,  vergl.  264). 

Weisses,  krystallinisches  Pulver  oder  schwach  grünliche,  durchsichtige  Kry- 
stalle.  Die  Säure  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer;  sie  zersetzt  kohlensaure, 
essigsaure,  weinsaure  und  selbst  Oxalsäure  Salze  (261).  In  einer  Wasserstofif- 
atmosphäre  hält  sie  sich  selbst  am  Licht  unverändert.  Aus  der  Luft  nimmt  die 
Säure  im  trocknen  wie  im  gelösten  Zustande  leicht  Sauerstoff  auf,  wobei  Blau- 
säure entweicht  und  schliesslich  Berlinerblau  zurückbleibt  (265).  Beim  Kochen 
mit  Wasser  spaltet  sie  sich  in  Blausäure  und  ein  weisses,  saures  Eisenferrocyanid : 
2Fe,(CN)i  jHg  =  12CNH  H- Fe3(CN)i  aFe^H^  (265). 

Von  den  theoretisch  möglichen  Metallsalzen  der  Ferrocyanwasserstoffsäure 
sind  ausser  diesem  Eisenferrocyanid  weder  saure  Salze,  noch  solche  bekannt, 
welche  ausser  dem  Eisen  mehr  als  zwei  andere  Metalle  enthielten.  Mit  organischen 
Basen  hingegen  liefert  die  Säure  saure  Salze,  welche  bei  den  tertiären  und 
quatemären  Stickstoff  basen  der  aromatischen  Reihe  schwer  lösliche,  krystallinische 
Niederschläge  bilden  (266—268). 

Bildungs-  und  Neu tralisations wärme  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  (269): 

Kaliumeisencyanür,  Ferrocyankalium.  Gelbes  Blutlaugensalz,  Fe2(CN)i2K8 
+  6H2O.  Zuerst  1750  von  Macquer  durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  Kali- 
lauge dargestellt.  Es  entsteht  ausserdem  beim  Schmelzen  von  Rhodankalium 
mit  metallischem  Eisen  und  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  nicht  nur  auf 
Eisencyanür,  sondern  auch  auf  metallisches  Eisen  (270),  Eisenhydroxydul,  kohlen- 
saures Eisenoxydul,  Schwefeleisen,  Schwefeleisenkalium  u.  s.  w.  (271,  182).  Die 
letztgenannten  Prozesse  werden  für  die  Fabrikation  des  Blutlaugensalzes  verwerthet. 

Fej  +  12CNK  -f-  4H2O  =  Fe^CCN)!  jKg  -*-  4K0H  -h  2n^ 
oder  (bei  Luftzutritt):  Fe^  -f-  12 CNK  -H  2H2O  H-  Oj  =  Fe2(CN)i2K8  -h  4K0H.  — 
Fe202-+-  12CNK  +  2H20  =  Fe2(CN)i2K8-|-4KOH.  — 
FejS^Ka 4-  13CNK  =  Fe2(CN)i  jKg  -h  SKjS  -h  CNSK. 

Fabrikation:  Pottasche  wird  in  birnförmigen  gusseisernen  Gefässen  oder  im  Flammofen 
in  flachen,  eisernen  Schalen  zum  Schmelzen  erhitzt,  und  in  die  fast  weissglUhende  Schmelze  nach 
und  nach  ein  Gemenge  von  scharf  getrockneten  oder  schon  verkohlten  thierischen  AbfUllen 
(Hom,  Hufe,  Klauen,  Flechsen,  Pferdehaare,  Wollabfälle,  Lederabfälle)  mit  Eisendreh-  und  Bohr- 
spänen oder  mit  Hammerschlag  eingetragen.  —  In  der  Schmelze  kann  sich  noch  nicht  Blut- 
laugensalz,  sondern  nur  Cyankalium  bilden  (271 — 273).  Erst  beim  Auslaugen  der  erkalteten 
Schmelze  mit  Wasser  wirkt  das  Cyankalium  auf  das  Eisen  und  namentlich  auf  das  aus  dem 
Schwefel  der  thierischen  Stoffe  und  der  rohen  Pottasche  entstandene,  in  der  Schmelze  als  Fe2S4Kj 
enäialtene  Schwefeleisen  ein.  Das  aus  der  eingedampften  Lauge  erhaltene  Rohsalz  wird  durch 
Umkrystallisiren    gereinigt.     Ueber    Einzelheiten    des  Fabrikationsverfahrens    und    die    Ausbeute 
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vergl.  (273 — 277).  —  Vorgeschlagene  andre  Gewinnungsmethoden:  Aus  Cjranammonium  (mittelst 
glühender  Holzkohle  aus  kohlensaurem  Ammoniak  erzeugt)  (278,  275).  Aus  Ammoniak  (279). 
Aus  atmosphärischem  Stickstoff  (7).  Aus  Rhodankalium  (aus  Schwefelammonium  erzeugt)  durch 
Schmelzen  mit  Eisen  (280,  281,  284,  285).  Direct  aus  Wollschweiss  (282).  Aus  Calciumeisen- 
cyanUr  (gewonnen  aus  der  LAMiNo'schen  Mischung  der  Gasfabriken)  (283).  Als  Nebenprodukt 
bei  der  Pottaschefabrikation  nach  dem  LEBLANC'schen  Prozess  (286). 

In  der  Technik  wird  das  gelbe  Blutlaugensalz  namentlich  zur  Gewinnung  des 
Berlinerblaus  und  des  Cyankaliums  benutzt.  Es  dient  femer  zum  oberflächlichen 
Härten  des  Eisens  und  ist  ein  Bestandtheil  gewisser  Sprengpulver  (309,  310).  In 
der  chemischen  Analyse  wird  es  als  Reagens,  namentlich  auf  Eisenoxydsalze  an- 
gewandt. 

Eigenschaften:  Citronengelbe  Tafeln  oder  quadratische  Pyramiden  mit  vor- 
herrschender Endfläche  (287).  (Monoklin  (288)?)  Spec.  Gew.  1-86  (286).  Nicht 
giftig.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  4  Thln.,  bei  100°  in  2  Thln.  Wasser 
löslich.  Unlöslich  in  Alkohol.  Spec.  Gew.  der  wässrigen  Lösungen  (289).  Die 
Lösung  setzt  im  Sonnenlicht  allmählich  Berlinerblau  ab.  Das  Salz  verliert  bei 
60 — 100°  sein  Krystallwasser.  Die  gelblich  weisse  wasserfreie  Verbindung  schmilzt 
nahe  unter  Glühhitze,  wobei  Stickstoff  entweicht  und  ein  Gemenge  von  Cyanka- 
lium  und  KohlenstofFeisen  zurückbleibt: 

Fe2(CN)iaK8=  8CNK  -h  SFeC^-l-  2N3. 

Beim  Schmelzen  mit  Natrium  entsteht  leicht  ein  Gemenge  von  Cyankalium, 
Cyannatrium  und  metallischem  Eisen  (303).  Elektrolyse  des  Blutlaugensalzes  (105). 
Durch  Chlor,  Brom  (290)  und  durch  Oxydationsmittel  wie  Ozon,  Wasserstoflfsuper- 
oxyd  in  saurer  Lösung  (291,  292),  Braunstein  (293),  Eisenoxyd  (304,  305),  Blei- 
superoxyd (294),  Chromsäure  (295),  übermangansaures  KLalium,  Salpetersäure, 
theilweise  auch  durch  Jod,  (296)  (vergl.  297,  298),  wird  das  gelbe  Blutlaugensalz 
in  rothes  übergeführt.  Stärkere  Salpetersäure  bildet  aus  letzterem  Nitroprussid- 
wasserstofF,  ganz  concentrirte  zersetzt  die  Blutlaugensalze  unter  Bildung  von  Stick- 
stoff, Dicyan,  Stickoxyd,  Kohlensäure,  Salpeter  und  Eisenoxyd. 

Verdünnte  Schwefelsäure  macht  in  der  Kälte  Ferrocyanwasserstofifsäure  frei; 
in  der  Wärme  entwickelt  sie  Blausäure: 
2Fe3(CN)i,K8+  6S04H,=  12CNH +  Fea(CN)i,Fe,K4  -h  GSO^Kj^  (299,  3oo> 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  fast  reines  Kohlen- 
oxyd (301,  302).  Beim  Kochen  von  Blutlaugensalz  mit  Salmiak  verflüchtigt  sich 
Cyanammonium  (288).  Ammoniakalische  Silberlösung  bildet  Kaliumsilbercyanür 
unter  Ausscheidung  von  Eisenhydroxyd.  Ebenso  wird  dem  Blutlaugensalz  durch 
Kochen  mit  Quecksilberoxyd  oder  dessen  schwefelsaurem  Salz  alles  Cyan  ent- 
zogen, indem  Quecksilbercyanid  und  Eisenhydroxyd,  resp.  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd entsteht  (306). 

Volumetrische  Bestimmung  des  Blutlaugensalzes  (307,  308,  817). 

Von  Doppelverhindungen  des  Blutlaugensalzes  sind  heohachtet  worden: 
Fe5,(CN)i,K8-i-4NO,Na-i-4NO,K  (311),   vergl.   (288)     und    Fe,(CN)iaK8  H-6(CN),Hg 
+  8H,0  (312,313). 

AmmoniumeisencyanüT,  Fe3(CN)i2(NH4)g  -h  6H,0.  Mit  dem  gelhen  Bluüaugensalx 
isomorphei  gelbe  Prismen  (314,  287,  315).  Es  bildet  mit  Salmiak  (287)  und  mit  Bromammonium 
(316)  krystallisirbare,  luftbeständige  Doppelsake :  Fej(CN)i„(NH^)g +4NH4a  + 6H,0  und 
Fe3(CN),  a(NH^)8  +  4NH,Br  +  6H,0. 

Kaliumammoniumverbindungen:  Fe,(CN),,(NH4)jKg  +  BH^O  (317).  — 
Fe,(CN),,(NHJ,K4  +6H,0  (293.  3i9,  320). 

Rubidiumeisencyanür,  Fea(CN)i2Rb8  +  4Hj,0  (321,  288). 
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Natriumeisencyanür,  Fe3(CN)j jNa^  +  24HjO  (314).  Monokline  (287),  blassgelbe, 
an  trockner  Luft  verwitternde  Kiystalle  (322,  288).  Aus  der  mit  Alkohol  bis  zur  Trübung  ver- 
setzten hcissen  Lösung  krystallisirt  die  Verbindung  in  langen  Nadeln  mit  I8H3O  (323). 

Fe,(CN)i,NagK,  +  18H,0  (324).  -  Fe,(CN)i,Na,K,  H-  16  H,0  (319).  - 
Fe,(CN),,Na,KeH-6H,0  r3i7). 

Fe,(CN)i,Lij(+18H,0?)  (288).  Zerfliessliche  Krystalle.  —  Fe,(CN)ijLi JNHJ^ 
+  6H,0  (325).  -  Fe,(CN)ij,Li,K,-h6H*0  (325). 

Fe,(CN)j,Tl,  +  4H,0  (333,  288).  Aus  kleinen,  stark  glänzenden,  gelben,  triklinen 
Kiystallen  bestehender  Niederschlag. 

Fe,(CN)i,Ca^ +  24HaO  (326,  288).  Sehr  leicht  lösliche,  leicht  verwitternde,  trikline 
Kiystalle.  —  Fc,(CN),,Ca,K^  +  6H,0  (327,328).  —  Fe,(CN)ijCaNae  (325). 

Fe,(CN),,Sr^  +  30HjO  (329,  288,  325).  Sehr  leicht  lösliche,  gelbe  oder  grünlichgelbe, 
monokline  Kiystalle.  Auch  mit  16HjO  beobachtet  (288).  —  Fe,(CN)i,Sr,K^  H- 6H3O  (325). 
-  Fc,(CN)i,Sr,Ca,  +  20H,O  (325). 

Fe3(CN)i2Ba^  H-  I2H2O  (3141  288),  hellgelber,  aus  kleinen,  vierseitigen  Prismen  be- 
stehender Niederschlag,  bei  15°  in  1000  Thhi.,  bei  75°  in  100  Thln.  Wasser  löslich. 
Fej(CN),,Ba,K,  H-  6H,0  (327,  330.  287.  293).     (+  10H,O)  (325). 

Fe,(CN)i3Mg4 +24HjO  (329,  331).  Sternförmig  gruppirte,  leicht  lösliche,  blassgelbe, 
luitbeständige  Nadeln.  —  Ueber  zwciAmmoniak-Magnesiumeisencyantire  8.(332).  Fej(CN)i  jMgjK4 
(314). 

Fe,(CN)iaBe4  +  8Be(OH),  +  14H,0  (334),  vergl.  (335). 

Fe,(CN)ijZn^ +  6H3,0  (336).  (+ 8H3O)  (337).  Wird  durch  Ferrocyanwasserstoffsäurc 
ns  Zinksaklösungen  als  weisser  Niederschlag  geßUlt  Der  mittelst  Blutlaugensalz  erzeugte 
Medcrschlag  ist  kaUumhaltig  (337).  —  Fe,(CN),,Zn4  -f-  6NH,  +  2H,0  (338,  339). 

Fe,(CN)i,Cd,K^+2HjO  (340),   oder  [Fe,(CN)i,],Cd5Kj  +  11H,0  ?  (337).     Gelber       , 
Niederschlag,  der  durch  Blutlaugensalz  aus  Cadmiumsalzen  gefkUt  wird.  ^ 

Fe,(CN)i2Pb4 +  6H,0.     Weisser,  leicht  kaliumfrei   zu  erhaltender  Niederschlag  (Berzb- 

W»)  (337). 

Mit  löslichen  Quecksilber-ozydul-  oder  -oxydsalzen  giebt  Blutlaugensalz  weisse,  nicht 
anilysirte  Niederschläge.  —  Fe8(CN)ijHg4  +  4NH, -f- 2H,0  (338). 

Pe,(CN)i,],(Al,),+xH,0  (341.337). 

Fe,(CN)i,Yj,K,  +  4H,0  (250),  vergL  (314).  -  Fe,(CN),,Ce,K3  +  6H,0  (342). 
(+8H,0)  (337).  -  [Fe,(CN)i,]3Ce8-f-60H,O  (337).  -  Fe,(CN),,Er,K,  H-8H,0  (250). 
Fe,(CN),,La,K,-f8H,0  (346,337).  -  Fe,(CN),,Di,K,  +  8H,0  (346). 

Fe,(CN)j3Sn,  +  SHjjO  und  andere  Ferrocyanide  des  Zinns  s.  (337)  Kaliumzinneise n- 
cyanür  (343). 

Fej(CN)i,(Sn,), -i-8H,0  (337).  Weisser  Niederschlag.  Fe,(CN)i,Sn5  +  18}H,0  (?) 
(337).  vergl.  (344,  343). 

Fe3(CN)j,Tiy  +  25H,0  (?)  (337).  Brauner  Niederschlag.  Complicirte,  Kalium  und  Titan 
enthaltende  Fällungen  s.  (337.  343).  -  Fe,(CN)ia(VO), -f- 22H3O  (343).  -  [Fe,(CN)„], 
(VO),K.  4- 60H,O  (343).  -  [Fe3(CN),,],VK,8  (?)  (337).  -  [Fe,(CN)i,],(NbO),K, 
+  10H,O  (343).  -  Fe,(CN)i,Nb,,K  +  67H,0  (?)  (337).  -  Fe,(CN)j,Nb„K,  -f-  78H,0(?) 
(337). 

[?e,(CN)„],Sb3  +  50H3O  (343). 

Fe,(CN)i,Bi,H-10H,O(?)  (337).  -  [Fe3(CN)i,],Bi8  (?)  (347).  ~  Fe,(CN)i,Bi,K, 
+  14H,0  (343)(+8H,0)  (337). 

Fe,(CN)i5Cr,(?)  (232),  vergl.  (231). 

Fe,(CN)i,Mo^H-16HaO  und  -f- 28H,0  (337).  —  Fe,(CN)i,Mo8 +40H,O  (337).  — 
Fe,(CN),,Mo,K,H-40H,O  (337).  vergl.  (343). 

Fe,(CN)i,W,K3  +  14H,0  (337).   -  Fe,(CN),3WioK, +40H,O  (337),   vergl.  (343). 

Fe,(CN),,U,  H-  20H,O  (337).  -  [Fe,(CN)i,]3UeK,  +  12H,0  (337).  -  Fe,(CN)„(K,. 
3UO,)-f.6H,0  (343).  -  [Fe,(CN),,]a(K,.5UO,)+12H,0  (343). 

Fe,(CN)„Mn,  +  14H,0  (337).  vergl.  (327).  -  Fe,(CN)i3Mn,K,  (314),   vergl.  (337). 

Fe,(CN)i,Co,-h  14H,0  (337).  -  [Fe,(CN),,]3Co,  +22H,0  (337).  ~  Fe,(CN)i,Co,K, 
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(337).  -  [Fe,(CN),  ^l^Co.K,  +  HH^O  (337).  -  Fe3(CN)i,Co,  +  24NH3  +  18H,0  (348). 
—  Fe2(CN)i2Co,  +  I6NH3  +  2OH3O  (348).  vergl.  (349).  -  Fe,(CN),  3Co,.(NOj,)^4-20NH3 
+  UU:fi  (252),  vergl.  (350). 

Fe3(CN)i3Ni^-f-28H30  und  +  22H3O  (337).  —  FcjCCI^ijNi^ -»- 20NH,  +  8H,0 
(351).  -  Fe2(CN),,Ni, +  8NH5-+-2HjO  (351).  —  Fe3(CN)i2Ni^  +  4NH,  +  8H,0  uod 
4-18H,0  (349).  -  Fe3,(CN)i3Ni, +  16NH3-t8H,0  (349).  -  Fe,(CN),,Ni,  +  24NH, 
-h  I8H2O  (349).  -  Fe2(CN)i,Ni3K,  4-6H3O  (337).  -  Fe,(CN)i,NieK,  +  13H,0  (337). 
[Fe,(CN),3],Ni,  +47H,0  (337). 

Fej,(CN)j2Cu4.  Aus  Kupfersalren  durch  Blutlaugensalz,  reiner  durch  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  zu  erhaltender  braunrother  Niederschlag  (304).  Mit  14HjO  (352),  (18H,0)  (339), 
(2OH2O)  (337).  Unter  dem  Namen  »Hatchett's  Braun«  als  Malerfarbe  benutzt,  vergl.  (324, 
354-356).  -  Fe.,(CN)j2Cu,K,4-2H20  (352,  357,  337).  -  Fe3(CN),,Cu,K,  +  12H,0 
(324).  -  Fea(CN)iaCu,  +  8NH,  -h  2HjO  (338,  339)-  -  Fe2(CN)i,Cu^  +  I6NH3  +  2H,0 
(339).  vergl.  (353).  -  Fe,(CN)i,Cu,(NH,),  (357).  -  Fe2(CN)i3Cu,Na,  (357). 

Fe2(CN),2(Cu2)^.  Aus  salzsaurer  KupferchlorUrlösung  durch  Blutlaugensalz  erhaltener 
weisser  Niederschlag,  der  an  der  Luft  in  das  braunrothe  Kupferferrocyanid  Übergeht  (Proust).  — 
Fe,(CN)i,(Cu,),K.+  3H,0  (357).  -  Fe,(CN),,Cu,K,  +  xH,O(0  (337,  35».  359)-  - 
■Fe,(CN),,(Cu,),Na,  (357)- 

Fc,(CN)j,Ag,  (360)  (+2H,0)  (337).  Weisser,  in  Cyankalium  löslicher  Niederschlag 
vergl.  (361).  -  Fej(CN),,Ag,  +4NH,  +  12H,0  (362,  363),  vergl.  (337). 

Fe,(CN)„Os,  (364). 

Ferrocyaneisen  u.  s.  w.  s.  unten  (> Eisensalze  der  Ferro-  und  Ferridcyanwasserstoffsäure). 

Salze  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  mit  organischen  Basen:  Fej(CN),  j.8N(CH3)| 
4-2OH2O  und  -h26HjO  (365,  858).  —  Fc2(CN)i3H4.4N(CH3)^  +4H3O.  —  Fe,(CN)i,. 
8NH(C2H5)3  (266).  —  Mit  Basen  der  aromatischen  Reihe:  (266,  267).  —  Mit  Alkaloiden:  (s.  d.). 

Von  Estern  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  ist  nur  die  Aethylverbindung  bekannt.  Die 
Doppelverbindung  Fe3(CN)i 2(0,115)8 4- 4C2H5CI  +  12H,0  scheidet  sich  in  Krystallen  aus 
einer  mit  Salzsäurcgas  gesättigten  alkoholischen  Lösung  der  Säure  ab.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  dieser  Krystalle  fällt  Aether  den  reinen  Aethylester,  FejCCN)! 3(02115)8 -h  12H,0,  in 
perlmutterglänzenden  Schuppen  (366). 

Ferridcyanwasserstoffsäure,  Fe2(CN)j2H6.  Zuerst  von  Gmelin  aus 
ihrem  schwerlöslichen  Bleisalz  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gewonnen. 

Darstellung.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  wird  allmählich 
mit  dem  2 — 3  fachen  Volumen  höchst  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  die  ausgeschiedene 
Säure  auf  porösen  Thonplatten  im  Vacuum  schnell  getrocknet  (367). 

Dünne,  glänzende,  braungrüne  Nadeln ;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether,  an  der  Luft  unter  Blaufärbung  und  Entwicklung  von  Blau- 
säure sich  zersetzend  (261). 

Bildungs-  und  Neutralisationswärme  (386). 

Kaliumeisencyanid, Ferridcyankalium.  Rothes Blutlaugensalz, Fe3(CN)i ^K^. 
Zuerst  von  Gmelin  dargestellt  (371).  Es  bildet  sich  aus  dem  gelben  Blutlaugen- 
salz bei  Einwirkung  der  Halogene  und  der  verschiedensten  Oxydationsmittel 
(290—296).  Vergl.  unter  Ferrocyankalium.  Fe2(CN)i  jKg  -h  Clj  =  Fe2(CN)i ^Kg 
-f-2KCl. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  wird  gerade  so  lange  mit  Chlor- 
gas behandelt  (371)  oder  mit  Bromwasser  versetzt  (290),  bis  aus  einer  Probe  durch  Eisenchlorid 
kein  Berlinerblau  mehr  gefällt  wird  (vergl.  261,  368,  372). 

Auch  durch  Eintragen  von  Bleisuperoxyd  in  eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  lässt 
sich  das  Salz  darstellen.  Die  Umwandlung  geschieht  vollständig,  wenn  man  das  dabei  frei- 
werdende Alkali  durch  eine  Säure  neutralisirt  (385). 

—  Fabrikmässig  wird  das  Salz  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  das  feste,  fast 
entwässerte  gelbe  Blutlaugensalz  dargestellt. 


Cyanverbindungen.  103 

Es  findet  Anwendung  in  der  Färberei  und  Druckerei.  In  der  chemischen  Analyse  dient 
es  zur  Erkennung  der  Eisenoxydulsalze  (Fällung  von  Turnbull's  Blau),  auch  wird  es  mitunter 
als  Oxydationsmittel  für  organische  Substanzen  benutzt. 

Dunkelrothe,  wasserfreie  Prismen  des  rhombischen  Systems  (369,  239).  Spec. 
Gew.  1-8— 1-85. 

Bei  10°  in  2*73  Thln.,  bei  100°  in  1-29  Thln.  Wasser  löslich  (370).  Spec. 
Gew.  der  Lösungen  (289).  Unlöslich  in  Alkohol. 

Durch  Einwirkung  des  Lichts  (aber  nicht  des  gelben  Lichts)  wird  das  ge- 
löste Salz  zu  gelbem  Blutlaugensalz  reducirt  (373,  vergl.  374).  Dieselbe  Um- 
wandlung wird  bewirkt  durch  Schwefelwasserstoff  (304),  Schwefelalkalien  (375), 
unterschwefligsaure  Salze  (377,  vergl.  313),  Jodwasserstoff  (376),  reducirtes  Silber 
(378),  durch  Zinn,  Eisen,  Wismuth  u.  s.  w.,  in  Siedhitze  durch  Eisenoxydulsalze, 
(305),  in  alkalischer  Lösung  (entgegengesetzt  der  in  saurer  Lösung  verlaufen- 
den Reaction)  auch  durch  Wasserstoffsuperoxyd  (292). 

Das  Ferridcyankalium  ist,  namentlich  in  alkalischer  Lösung,  ein  starkes 
Oxydationsmittel.  Es  oxydirt  organische  Substanzen  wie  Alkohol,  Oxalsäure, 
Zucker,  Starke,  Papier  (370),  Indigo  (379).  Stickoxyd  wird  zu  Salpetersäure, 
Phosphor  zu  Phosphorsäure  und  selbst  Schwefel  allmählich  zu  Schwefelsäure 
oxydirt  (370).  Aus  Ammoniak  wird  unter  Bildung  von  Ferrocyankalium  Stick- 
stoff entwickelt  (380,  324). 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ferridcyankalium  entsteht  Berlinergrtin; 
schliesslich  wird  unter  Entwicklung  von  Blausäure,  Chlorcyan  u.  s.  w.  alles 
Kalium  in  Chlorid  übergeführt.  Brom  wirkt  ebenso.  Stickstoffdioxyd  bildet 
Nitroprussidwasserstoff  (381). 

Volumetrische  Bestimmung  (s.  370,  375,  376,  382). 

Mit  Jodkalium  bildet  das  rothe  Blutlaugensalz  eine  krystallisirbare,  aber  sehr  unbeständige 
Verbindung.     Fe,CNi,K6+  2KJ  (383,  382,  297,  vergl.  384). 

Ammoniumeisencyanid,  Fe,(CN),3(NH4)g+ GH^O  (331,  387).  Luftbeständige,  nibin- 
rothe  Krystalle.  —  Fe^iC'S)^^K^(SH^)^  (388). 

Fej(CN)j3Nag  +  2HjO  (331,  322)  zerfliessliche ,  rubinrothe,  vierseitige  Säulen.  — 
Fe,(CN)i,K,Na,  (322,389).  -  ¥e,{CN),,K,^^,  (390).  -  Fe2(CN)i3K,Na,  (?)  (391). 
Fe3(CN)i8Ca,  H- 12H30(?)  (326,  331),  feine  rothe,  zerfliessliche  Nadeln.  —  Fe^(Cii)^^CsL^K^ 

(327). 

Fe3(CN)j,Ba3  +  20HjO  (392).  -  Fej,(CN),  3Ba3K,+ 6H,0  (331). 

Fe2(CN)jjMgj  (331).  Rothbraune,  nicht  krystallisirbare,  leicht  lösliche  Masse.  — 
Fej(CN)i,Mg3K3  (324). 

Ferridcyanberyllium.     Mikroskopische,  olivengrtlne  Prismen  (335). 

Mit  Zink-  und  Cadmium-salzen  giebt  Ferridcyankalium  gelbe,  in  Ammoniak  leicht  lös- 
liche Niederschläge. 

Fe,(CN)„Cd,+6NH,+3H,0  (393).  -  Fe3(CN)i3Cd3 -h4NH3  +  2H3O  (393). 

Fej(CN)i3Pb3  (394).  Kleine,  schwer  lösliche,  dunkel  braunrothe  Krystalle  (4-4HjO) 
(392),  (+16H,0)  (395)»  vergl.  (378).  Fe3(CN),2Pb,  +  3Pb(OH),  +  11H,0  (392).  - 
Fe,(CN)i,Pb,H-(NO,)2Pb+12H30  (392).  -  Fe3(CN)i,Pb3(NH,)3,  +  6H,0  (392).  - 
Fe,(CN),,Pb,K,  +  6H,0  (392),  (+ 3H,0)  (393). 

Fea(CN),,Ce,4-8H,0  (342).  -  [Fe,(CN)i3],Bi,  (?)  (347). 

Zinn  oxydulsalxe  geben  mit  rothem  Blutlaugensalz  einen  weissen  Niederschlag:  [Fe  ,  (CN)  2  j  ]  3  Sn  ^ 

+  25H,0(?)(337). 

Fe,(CN)i,Cr,(?)  (232).  -  Fe,(CN),2Cr3  +  IONH3  +  3H,0  (396). 

Ferridcyanmangan.  Graubrauner,  flockiger  Niederschlag.  Ferridcyannickel.  Gelb- 
grüner Niederschlag.  —  Fe,(CN)iaNi,  H-4NH3  4-H,0  (351). 

FerridcyankobalL     Rothbrauner   Niederschlag.    —   Fe3,(CN)i3Co,  +  4NH,  +  6H,0 
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(254).  -  Fe2(CN)iaCoj  +  IONH3  +  SH^O  (252).  -  Fe3(CN)i,Co,  +  12NH,  +  H,0 
(252,  254). 

Ferridcyankupfer.  Nur  als  kaliumhaltiger,  grUnlich  gelbbrauner  Niederschlag  bekannt, 
der  am  Licht  zu  rothbraimem  Ferrocyankupfer  reducirt  wird. 

Ferridcyansilber,  Fe3(CN)i3Agg.  Orangegelber  Niederschlag.  —  Fe3(CN)i,Ag5 
+  3NH3+iHaO  (362). 

Sake  der  Ferridcyanwasserstoffsäure  mit  organischen  Basen:  Fej(CN)j3«  6N(CH,), 
+  6H3O  (398).  —  Fea(CN),jj.6N(CjH5)4 +8H3O  (398).  —  Mit  Basen  der  aromatischen 
Reihe:  (267).     Mit  Alkaloiden:  (s.  d.). 

Ester  sind  noch  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt,  vergl.  (366). 

Eisensalze  d^er  Ferrocyan-  und  Ferridcyanwasserstoffsäure.  Die 
Eisensalze  dieser  Säuren  wurden  früher  als  einfache.  Eisencyanide  aufgefasst  und 
werden  z.  Th.  noch  jetzt  dementsprechend  als  »Eisencyanürcyanid  u.  s.  w.  be- 
zeichnet: 

Fe,(CN),  aCFej)^  =  6Fe(CN)3. 
[Fea(CN)i2]3(Fej)s  =  2Fe6(CN)i2,  (Turnbull's  Blau), 

[Fe2(CN)ij]3(Fr2),  =  2Fe,(CN)i8,  (Berliner  Blau). 
Von  diesen  Verbindungen  war  das  Berlinerblau  die  erste  überhaupt  bekannte 
Cyanverbindung.  Der  Name  »Berlinerblau«  wurde  später  vielfach  auf  alle  blauen 
Farbstoffe  ausgedehnt,  die  man  aus  löslichen  Salzen  der  Ferrocyan-  oder  Ferrid- 
cyanwasserstoffsäure durch  Eisenoxyd-  oder  Eisenoxydulsalze  erhalten  kann.  Im 
specielleren  Sinne  bezeichnet  er  jetzt  jene  Verbindung  von  der  empirischen 
Formel,  Fej(CN)i8,  d.  h.  das  Eisenoxydsalz  der  Ferrocyanwasserstoff*säure. 

IV 
Ferro ferrocyanid,  Fej(CN)i3(Fe3)j.     (Eisenoxydulsalz  der  Ferrocyanwasserstoffsäure). 

Es  wird  in  reinem  Zustande  durch  Kochen  von  Ferrocyanwasserstoff  mit  Wasser  hei  Luf^ahschluss 

IV 
erhalten  (399):  3[Fe2(CN)i2H8]  =  FejCCN)!  ^(Fej)^  -4-  24CNH.    Die  Verbindung  entsteht  auch 

beim  Erhitzen  von  AmmoniumeisencyanUr,  bei  der  Behandlung  von  Berlinerblau  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  beim  Fällen  von  Eisenoxydulsalzen  durch  Ferrocyanwasserstoff.  Hingegen  ist 
der  aus  Eisenoxydulsalzen  durch  gelbes  Bludaugensalz  erhaltene  Niederschlag  stets  kaliumhaltig.  — 

IV 
Weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  bei  Luftzutritt  schnell  blau  förbt:    3[Fe,(CN)i,(Fe,),] 

-h  30,  +  6HaO  =  2Fe,(0H)e  +  [Fe,(CN),,],(FJ,),  (?)  (258). 

VI 

Berlinerblau,  Ferriferrocyanid,  [Fej(CN)i,]3(Fe,)4.  =  Fe7(CN)i8,  Von 
DiESBACH  in  Berlin  1704  durch  Zufall  entdeckt.  Woodward  gab  1724  zuerst  eine 
bestimmte  Vorschrift,  nach  welcher  eingetrocknetes  Blut  mit  kohlensaurem  Kalium 
calcinirt  und  die  Lösung  der  Schmelze  mit  Eisenvitriol  und  Alaun  gefallt  wurde.  — 
Die  reine  Verbindung  kann  durch  Fällung  von  Eisenoxydsalzen  durch  unzu- 
reichendes gelbes  Blutlaugensalz,  besser  durch  Ferrocyanwasserstoffsäure,  erhalten 

VI 

werden:  3Fe2(CN)i2K8  +  4Fe3Cl6  =  [Fe2(CN)iaJ3(Fe2)4  +  24KC1. 

Auf  diesem  Wege  wird  die  im  Handel  als  »Pariser  Blaue  bezeichnete  reinste  Sorte  des 
P'arbstofFs  aus  Blutlaugensalz  und  salpetersaurem  Eisenoxyd  bereitet.  —  Die  Fabrikation  des 
gewöhnlichen  Berlinerblaus  geschieht  meistens  in  der  Weise,  dass  Eisenvitriol,  gewöhnlich  unter 
Zusatz  von  Alaun,  durch  gelbes  Blutlaugensalz  gefällt  und  der  hellblaue  Niederschlag  (wesent- 
lich kaliumhaltiges  Ferroferrocyanid)  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  oder  durch  andre 
Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure,  Chlor,  Eisenoxydsalze  u.  s.  w.  bis  zu  rein  dunkelblauer 
Färbung  oxydirt  wird. 

Die  Zusammensetzung  des  nach  der  zweiten  Methode  aus  Eisenoxydulsalz, 
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oder  auch  einem  Gemisch  von  Oxydul-  und  Oxydsalz  bereiteten  gewöhnlichen 
Bcrlinerblaus  ist  nicht  constant.  Es  hängt  von  der  Menge  des  einwirkenden 
Oxydationsmittel  ab,  ob  sich  das  eigentliche  Berlinerblau  (von  der  empirischen 
Formel  Fej{CK)^^)  bildet  (305),  also  2.  B.:    3Fea(CN)iaK8  -+- 4FeaCl4  4- 4CI3J 

VI 

=  [Fej(CN)i2]3(Fe2)4 -h  24KC1,  oder  ob  ein  andres  Blau  von  der  empirischen 
Formel,  Fe5(CN),  j  entsteht,  welches  mit  dem  aus  Eisenoxydulsalzen  durch  rothes 
Blutlaugensalz  gefällten  »Turnbull's  Blau«   identisch  ist,  z.  B.:  2Fe2(CN)i2K8 

+  3Fe8Cl4  +  2CI2  =  [Fe,(.CN)i3]2(Fe3)3  -f-  16KC1. 

Das  reine  Beriinerblau*  ist  ein  völlig  amorpher,  tiefblauer  Niederschlag.  Nach 
dem  Trocknen  bildet  es  eine  schwarzblaue  Masse  von  muschligem,  kupfer- 
glänzenden Bruch.  Es  enthält  Wasser,  dessen  Menge  je  nach  der  Art  der  Dar- 
stellung und  des  Trocknens  variirt,  und  welches  erst  bei  250°  unter  theilweiser 
Zersetzung  der  Verbindung  vollständig  entweicht.  (Vergl.  305,  265,  400.)  Bei 
weiterem  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  das  Berlinerblau  unter  Hinterlassung 
von  Eisenoxyd. 

Beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  wurde 
das  Berlinerblau  in  kleinen,  kupferglänzenden  Krystallen  erhalten  (406).  In 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Mineralsäuren  ist  es  unlöslich.  Dagegen 
wird  es  von  Oxalsäurelösung  mit  blauer  und  von  neutralem  weinsaurem  Ammoniak 
mit  violetter  Farbe  gelöst.  (Blaue  und  violette  Tinte).  Aus  der  Lösung  in  Oxal- 
säure wird  im  Sonnenlicht  alles  Blau  wieder  abgeschieden  C4oi)»  Festes  Berliner- 
blau,  im  Vacuum  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  wird  unter  Entwicklung  von  Dicyan 
oder  von  Blausäure  entfärbt.  Sauerstoff  stellt  dann  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Eisenoxyd  die  blaue  Farbe  wieder  her  (402).  Durch  Kalilauge  wird  das 
Berlinerblau  leicht  zersetzt,  wobei  Eisenhydroxyd  und  gelbes  Blutlaugen  salz  ent- 
stehen. In  entsprechender  Weise  wirken  auch  Ammoniak,  kohlensaures  Kalium 
und  Schwefelkalium. 

Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser  entstehen  Eisenhydroxyd  und 
Cyanquecksilber.  Durch  Schwefelwasserstoff,  sowie  durch  Digestion  mit  metallischem 
Eisen  oder  Zink  kann  das  Berlinerblau  zu  weissem  Ferroferrocyanid  redudrt 
werden. 

Das  Berlinerblau  findet  praktische  Anwendung  als  Malerfarbe,  namentlich 
als  Leimfarbe,  femer  zum  Färben  von  Geweben  und  von  Papier.  Beim  Färben 
von  Wolle,  Baumwolle  und  Seide  pflegt  man  es  erst  auf  der  Faser  selbst  zu  er- 
zeugen. Grossentheils  ist  es  übrigens  vom  Ultramarin  und  von  den  Anilinfarb- 
stoffen  verdrängt  worden. 

Ammoniakalisches  Berlinerblau,  Fei^(CN),g  +  12NH, -f  18H,0.  Wenn  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Eisenchlortlr  in  eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  eingetragen 
wird,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  feucht  an  der  Luft  schnell  in  ein  Gemenge 
dieser  blauen  Verbindung  mit  Eisenhydroxyd  verwandelt.  Letzteres  kann  durch  weinsaures 
Ammoniak  ausgezogen  werden,  worin  die  blaue  Verbindung  unlöslich  ist.  Sie  ist  beständiger, 
als  das  Beriinerblau,  wird  z.  B.  von  Ammoniak  und  von  Qucksilberoxyd  nur  schwierig  an- 
gegrifien.     Selbst  bei  160®  verliert  sie  kaum  Spuren  von  Ammoniak  (403). 

IV 

Turnbull's  Blau,  Ferroferricyanid,   [Fe3(CN)i2]2(Fe2)3.     Dem  Berlinerblau 

ähnlicher  Niederschlag,  der  (stets  etwas  kaliumhaltig)  aus  Eisenoxydulsalzen  durch 
rothes  Blutlaugensalz,  reiner  wohl  durch  freie  FerridcyanwasserstofFsäure,  erhalten 
wird.  Dieselbe  Verbindung  kann  auch  bei  beschränkter  Oxydation  des  weissen 
Ferroferrocyanids  (somit  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  der  Fabrikation  von 
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Berlinerblau)  entstehen  (305).  Durch  weitere  Oxydation,  z.  B.  schon  beim  Ver- 
weilen der  frisch  gefällten  Verbindung  an  der  Luft,  wird  sie  in  Berlinerblau 
übergeführt  (304,  305).  Sie  ist,  wie  das  letztere,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  verdünnten  Mineralsäuren,  löslich  in  Oxalsäure.  Lufttrocken  enthält  sie  etwa 
28  J  Wasser  (304).  Mit  Kalilauge  liefert  sie  rothes  Blutlaugensalz  und  Eisen- 
hydroxyduloxyd. 

Lösliches  Berlinerblau,  Ferrokaliumferricyanid,  Fe2(CN)i2Fe2K2.  \^^lrd 
eine  Eisenoxydsalzlösung  allmählich  in  eine  überschüssig  bleibende  Lösung  von 
gelbem  Blutlaugensalz  eingetragen,  so  resultirt  zunächst  eine  klare,  blaue  Flüssig- 
keit, dann  ein  flockiger,  blauer  Niederschlag,  der  sich,  so  lange  noch  erhebliche 
Mengen  von  Salzen  zugegen  sind,  mit  Wasser  auswaschen  lässt,  von  da  an  aber 
sich  in  dem  Waschwasser  mit  blauer  Farbe  löst.  Der  möglichst  ausgewaschene 
Niederschlag  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  werden,  ohne  seine 
Löslichkeit  einzubüssen,  er  verliert  sie  aber  bei  100°  (405).  Dasselbe  »lösliche 
Berlinerblau«  entsteht,  wenn  in  gleicher  Weise  Eisenoxydulsalze  in  rothes  Blut- 
laugensalz eingetragen  yverden  (305).  Darstellung  (404,  405).  Die  Verbindung 
wird  ausser  durch  Salze  auch  durch  Mineralsäuren,  sowie  durch  Alkohol  aus 
ihrer  wässrigen  Lösung  gefallt.  Der  in  Wasser  löslichen  Verbindung  haften  stets 
noch  Alkalisalze  an,  durch  welche  eben  die  Löslichkeit  bedingt  wird.  Werden 
sie  durch  Waschen  mit  Alkohol  völlig  entfernt,  so  wird  das  »lösliche  Berlinerblau« 
auch  in  reinem  Wasser  unlöslich  (305).  Allem  Anschein  nach  ist  die  so  ge- 
reinigte Verbindung  identisch  mit  der  als  »Williamson's  Blau«  bezeichneten 
unlöslichen,  blauen  Substanz,  welche  beim  Erhitzen  des  Ferrokaliumferrocyanids, 

IV 

Fe3(CN)j2Fe.2K4,  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1:20)  neben  Salpeter  und  Stick- 
oxyd entsteht  (304). 

Selbst  die  bei  lOO*'  im  Vacuum  getrocknete  Substanz  ist  wasserhaltig. 
Vergl.  (304,  305,  405).  Aus  der  (etwas  Alkalisalz  enthaltenden)  wässrigen  Lösung 
des  löslichen  Berlinerblaus  wird  durch  Eisenoxydsalze  Berlinerblau,  durch  Eisen- 
oxydulsalze Turnbull's  Blau  gefallt  (305).  Lösliche  Salze  andrer  Schwermetalle 
erzeugen  ebenfalls  blaue,  unlösliche  Niederschläge.  Vergl.  (337).  Alkalien,  kohlen- 
saure Alkalien  oder  Ammoniak  fallen  Eisenhydroxyd  unter  Bildung  der  ent- 
sprechenden Ferrocyanide.  Beim  Digeriren  des  löslichen  Berlinerblaus  mit  gelbem 
Blutlaugensalz  entstehen  rothes  Blutlaugensalz  und  Ferrokaliumferrocyanid: 
Fe3(CN)i2K9  -4-Fe2(CN)i2Fe,Ka  =Fe2(CN)i2K6  +Fe3(CN)i,Fe,K4. 

Ferroammoniumferricyanid,  Fe2(CN)j2Fej(NH^)2  +  SH^O.  Diese  dem  löslichen 
Berlinerblau  entsprechende  und  in  analoger  Weise  darstellbare  Verbindung  ist  beständiger,  als 
das  lösliche  Kaliblau,  lässt  sich  unzersetzt  trocknen  und  wird  aus  seiner  Lösung  durch  Alkohol 
nicht  gefällt  (337). 

Berliner     Grün,     Pelouze's     Grün,      Fe3(CN)8  +  dHjO     (407),     oder    Fe^^(Cl^„ 
VI  VI         IV 

=  [Fej(CN)^j]6(Fej,)4(Fej)3 +XH3O  ?  (258).     Scheidet  sich  als  leichtes,   grünes   Pulver  ab, 

wenn  eine  Lösung  von  gelbem  oder  rothem  Blutlaugensalz  mit  überschüssigem  Chlor  behandelt 
und  dann  erhitzt  wird  (407).  Es  entsteht  auch,  wenn  eins  der  Blutlaugensalxe  lange  Zeit  mit 
Säuren  in  Berührung  bleibt  (407),  oder  wenn  man  lösliches  Berlinerblau  mit  Salpetersäure 
kocht  (304).  An  der  Luft  färbt  es  sich  allmählich  blau.  Mit  Alkalien  behandelt  liefert  es  EiseB- 
oxyd,  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz. 

IV  IV 

Ferrokaliumferrocyanid,  Fe2(CN)ijFejK^,  ist  der  weisse  oder  grünlich  weisse  Körper, 

der  neben  schwefelsaurem  Kalium  bei  der  Destillation  der  Blausäure  aus  gelbem  Blutlaugensals 
und  verdünnter  Schwefelsäure  als  Rückstand  bleibt  (304):  2Fe3(CN)j  jKg  +  GSO^Hj  =  12CNH 
+  6S0^K,  -hFe,(CN)j,Fe,K4. 
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Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  beim  Kochen  von  Feirocyanwasserstoflfeäure  mit  neutralem 
oder  saurem  schwefelsauren  Kalium  (300).  Sie  ist  vermuthlich  neben  wechselnden  Mengen  von 
Ferrofcrrocyanid  in  dem  weissen  Niederschlag  enthalten,  den  gelbes  Blutlaugensalz  mit  Eisen- 
oxydulsalzen liefert.  Vergl.  indess  (300).  Weisses,  unlösliches,  aus  mikroskopischen,  quadratischen 
Kijstallen  bestehendes,  an  der  Luft  schnell  blau  werdendes  Pulver.  Oxydationsmittel  verwandeln 
es  in  lösliches  Berlinerblau. 

Durch  Kochen  von  Ferrocyanwasserstoffsäure  mit  schwefelsaurem  Natrium  oder  schwefel- 
saurem Ammoniak  werden  analoge,  ähnliche  Verbindungen  erhalten  (300). 

Superferridcyankalium,  Fej(CN)i2K^,  wird  erhalten  durch  Behandlung  von  rothem 
Blutlaugensalz  mit  Jod  (409)  oder  mit  Chlorsäure  (410),  oder  am  zweckmässigsten  mit  chlor- 
saurem Kalium  und  Salzsäure  (408).  Die  Verbindung  wird  durch  Alkohol  als  schwarzviolctter 
Niederschlag  gefällt  und  durch  wiederholte  Fällung  gereinigt.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich, hygroskopisch,  sehr  unbeständig,  riecht  nach  Dicyan.  Selbst  im  Dunkeln  färbt  sie  sich 
bald  grünlich  schwarz,  worauf  sie  von  Wasser  nicht  mehr  mit  violetter,  sondern  mit  grüner 
Farbe  gelöst  wird.  Beim  Kochen  mit  Wasser  giebt  sie  Eisenhydroxyd  und  rothes  Blutlaugensalz. 
Durch  Schwefelammonium  wird  sie  sofort  gefällt.  Salpetrige  Säure  oder  Salpetersäure  bilden 
Nitroprussidkaliuxn.  Die  meisten  Metallsalze  geben  Niederschläge,  von  denen  der  durch  Eisen- 
oxydulsalze erzeugte  bläulich  grün  ist.  % 

Die  Constitution  der  dem  Berlinerblau  verwandten  Cyaneisenverbindungen 
veranschaulicht  sich,  wenn  man  in  die  Formeln  der  Ferrocyan-  und  der  Ferrid- 
cyanwasserstoffsäure  (s.  oben)  die  vierwerthige  oder  die  sechswerthige  Gruppe  Fe, 
für  WasserstofFatome  einsetzt.  Da  auf  diese  Weise  meistens  mehrere  Reste  jener 
Säuren  mit  einander  verbunden  werden  müssen,  so  resultirt  häufig  eine  sehr  hohe 
Moleculargrösse.     Als  Beispiele  mögen  die  folgenden  Formeln  dienen: 

Fe Fe  Fe Fe 

K-C3N3  cTn,     CjNTcaNj-K  C3N3  C^N,     CjnT  C3N3 
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Ferrokaliumferrocyanid  (BlausäurerUckstand)  Turnbull's  Blau. 

Wie  die  Formeln  zeigen,  kann  man  in  diesen  Verbindungen  die  zweiwerthige, 
resp.  die  vierwerthige  Gruppe  Fe4(CN),2  annehmen.  In  dem  eigentlichen 
Beriinerblau  Fei4(CN)3g   sind  dann  drei  solche  zweiwerthige   Gruppen  durch 

VI 

Fe,  mit  einander  verbunden,  sowie  in  Turnbull's  Blau  zwei  derartige  Gruppen 
-  IV 

durch  Feg  mit  einander  verknüpft  sind. 

Nitroprussidverbindungen.  Von  Plavfair  1849  entdeckte  Verbindungen, 
ciie  sich  von  einer  Säure,  CgNgFeOHa,  der  NitroprussidwasserstofFsäure,  ableiten 
(411).  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  gelbes  oder  rothes 
Blutlaugensalz,  von  Stickoxyd  auf  Ferrocyanwasserstoffsäure  (411),  von  Stickstoff- 
dioxyd (412)  oder  salpetriger  Säure  (413)  auf  rothes  Blutlaugensalz,  von  salpetrig- 
saurem  Kalium  auf  den  aus  Eisenvitriol  und  Cyankalium  entstehenden  Niederschlag 
(257),  sowie  bei  Einwirkung  von  Cyankalium  oder  Cyanquecksilber  auf  die  Nitro- 
sulfurete  des  Eisens  (415). 

Die  Constitution  ist  nicht  festgestellt.     (Vergl.  416,  257). 

Nitroprussid wasserstoffsäure,  CjNgFeOHj  -h  HjO.    Aus  ihrenj  Silber^ 
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oder  ihrem  Bariumsalz  zu  gewinnen.     Zerfliessliche,  dunkelrothe  Kiystalle,  deren 
stark  sauer  reagirende  Lösung  sich  in  Siedhitze  zersetzt  (411). 

Nitroprussidnatrium,  CjNeFeONaj -+- 2H2O  (417).  Das  gewöhnliche 
Ausgangsmaterial  fiir  die  Gewinnung  der  übrigen  Nitroprusside. 

Darstellung.  4  Thle.  Blutlaugensalz  werden  mit  2|  Thln.  käuflicher  Salpetersäure  und 
ebensoviel  Wasser  im  Wasserbad  erwärmt,  bis  Eisenoxydulsalze  nicht  mehr  einen  blauen, 
sondern  einen  schmutzig  grünen  Niederschlag  erzeugen.  Nach  möglichst  vollständigem  Ans- 
krystallisiren  des  Salpeters,  ^zweckmässig  unter  Zusatz  von  Alkohol,  neutralisirt  man  mit  kohlen- 
saurem Natrium  und  lässt  verdunsten  (418).     Vergl.  (419,  416,367). 

Luftbeständige,  rubinrothe  Krystalle,  die  auch  bei  100°  kein  Wasser  abgeben 
(411,420).  Bei  16°  in  2^  Thln.  Wasser  löslich.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt 
sich  unter  Abscheidung  von  Berlinerblau  langsam  im  Dunkeln,  schnell  im 
Sonnenlicht  (421)  oder  in  Siedhitze.  Auch  hei  der  Elektrolyse  entsteht  Berliner- 
blau (105,  416).  Alkalien  scheiden  namentlich  beim  Kochen  unter  Stickstoffent- 
wicklung rasch  Eisenhydroxyd  aus,  worauf  sich  salpetrigsaures  Salz  und  Ferro- 
Cyanid  in  Lösung  befinden.  In  alkalischer  Lösung  wirkt  das  Nitroprussidnatrium 
als  kräftiges  Oxydationsmittel  (257).  Durch  Schwefelwasserstoff  werden  aus 
seiner  Lösung  unter  Bildung  von  Ferrocyannatrium  langsam  Schwefel  und 
Berlinerblau  gefällt  Natriumamalgam  färbt  die  mit  Essigsäure  angesäuerte 
Lösung  des  Nitroprussidnatriums  rein  gelb.  Es  entsteht  eine  durch  Alkohol 
fallbare,  aber  äusserst  leicht  unter  Entwicklung  von  Ammoniak,  Abscheidung  von 
Eisenhydroxyd  und  Bildung  von  Ferrocyannatrium  zersetzliche  Verbindung  (416). 

Durch  Zink  oder  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Nitroprussidnatrium  nicht 
angegriffen.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  dasselbe  ziemlich  beständig.  Von  über- 
mangansaurem Kalium  wird  es  nur  in  alkalischer  Lösung  oxydirt.  Es  entstehen 
salpetersaure  Salze  und  Ferridcyanverbindungen  (416).  Von  Chlor  wird  das 
Salz  erst  in  der  Hitze  oder  im  Sonnenlicht  rasch  angegriffen  (422),  von  Brom 
erst  über  100^  (416).    Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  leicht  zerstört 

Mit  löslichen  Metallsulfiden  oder  mit  Schwefelammonium  giebt  das  Nitro- 
prussidnatrium, wie  alle  löslichen  Nitroprusside,  eine  äusserst  intensive  purpur- 
violette Färbung.  Die  Flüssigkeit  wird  aber  bald  missfarbig  und  scheidet 
Eisenhydroxyd  und  Schwefel  aus,  worauf  sie  salpetrigsaures  Natrium,  Biiodan- 
und  Ferrocyannatrium  enthält.  Bei  Anwendung  alkoholischer  Lösungen  fällt  die 
färbende  Verbindung  in  öligen  Tropfen  nieder,  die  sich  beim  Eintrocknen  selbst 
im  Vacuum  zu  einem  grünen  Pulver  zersetzen  (411). 

Man  benutzt  das  Nitroprussidnatrium  als  Reagens  auf  lösliche  Sulfide  oder 
in  alkalischer  Lösung  auf  Schwefelwasserstoff  oder  endlich  seine  mit  Schwefel- 
wasserstoff versetzte  Lösung  zur  Constatirung  alkalischer  Reaction  (423)- 
Vergl.  (424). 

Nitroprussidammonium,  C5NgFeO(NH4)j.  Leicht  zersetzlich,  nur  schwierig  in 
rhombischen  Prismen  krystallisirend  (411). 

Nitroprussidkalium,  CjNgFeOK,  H-2HjO  (411,  425).  Dunkelrothe,  bei  16®  w 
gleichen  Theilen  Wasser  lösliche ,  monokline  Krystalle.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  fJült 
Kalilauge  eine  gelbe  Verbindung. 

Nitroprussidbarium,  CjNgFeOBa  4- 3Hj,0.  Dunkelrothe,  leichtlösliche,  quadratische 
Krystalle. 

Nitroprussidcalcium,    CjNgFeOCa-h  4H^O.     Leicht  löslich  und  sehr  rersctrlich. 

Nitroprussidzink,  CjNgFeOZn.     Blass  röthlicher  Niederschlag. 

Nitroprussideisen.  Durch  Eisenvitriol  zu  erhaltender  lachsfarbiger  Niederschlag. 
(Eisenoxydsalze  werden  durch  Nitroprussidnatrium  nicht  gefällt). 
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NitropTUssidkupfer,  C^N^FcOCu -i- 2H,0.  Grünlicher,  am  Licht  schiefergrau 
werdender  Niederschlag. 

Nitroprussidsilber,  CjNgFeOAgj.     Fleischfarbener  Niederschlag. 
Kobaltsalze  werden  durch  Nitropnissidnatrium  fleischfarbig,  Nickelsalze  schmutzig  weiss  ge- 
teilt.    Mit  Blei-,  Zinn-  und  Quecksilberoxydsalzen  entstehen  keine  Niederschläge  (411). 
Ueber  Alkaloid-Nitroprusside  s.  (426). 

Cyankupfer.  Kupfercyanid,  Cu^CN),,  ist  anscheinend  der  gelbe,  sehr 
unbeständige  Niederschlag,  der  durch  Fällung  löslicher  Kupfersalze  mit  Cyan- 
kalium  erhalten  wird.  Er  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Dicyan  und  Kupfercyanürcyanid  (214),  vergl.  (427). 

Von  seinen  Doppelcyaniden  wurde  die  Verbindung  Cu(CN),  4-  2Cd(CN),  beschrieben  (183). 
Kupfercyanür,  Cu2(CN)3,  wird  durch  Fällung  einer  salzsauren  Lösung 
von  Kupferchlortir  oder  einer  mit  schwefliger  Säure  versetzten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupfer  durch  Cyankalium  als  weisser,  käsiger  Niederschlag  ge- 
wonnen (Berzelius,  Proust).  Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf 
irisch  gefälltes  Kupferhydroxydul  (214).  Man  erhält  es  in  stark  glänzenden  mono- 
klinen  Krystallen  (428),  wenn  man  eine  Lösung  von  Wasserstoffkupfercyanür,  wie  sie 
beim  Behandeln  von  in  Wasser  suspendirtem  Bleikupfercyantir  mit  der  geeigneten 
Menge  Schwefelwasserstoff  erhalten  wird,  freiwillig  verdunsten  lässt  (429).  —  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salzsäure,  Ammoniak  und  Ammoniaksalzen  (430), 
aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Wasser  wieder  fallbar,  nicht  durch  verdünnte 
Schwefelsäure,  wohl  aber  durch  concentrirte  Salpetersäure  zersetzbar.  In  Alkali- 
cyaniden  löst  es  sich  zu  Doppelcyaniden,  aus  denen  es  durch  Salzsäure  wieder 
abgeschieden  wird. 

Cu,(CN),-f  2CN(NHJ  (431).  —  Cu,(CN)2+CN(NH4)  (432).  Cu,(CN), -f  CNK 
-J- H,0  (433).  Monokline  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  der  Lösung  der 
folgenden  Verbindung.  —  Cuj(CN)2-j-  6CNK  (241,  434).  Leicht  lösliche,  farblose,  rhomboeder- 
ähnliche,  monokline  Krystalle.  — 

Cu,(CN),  +2CNK  (241)  —  3Cu,(CN),  +4CNK  (435). 

Die  löslichen  Kaliumkupfercyantire  geben  mit  den  Schwermetallsalzen  Niederschläge.   Schwefel- 
wasserstoff fUUt  aus  ihrer  Lösung  kein  Schwefelkupfer  (Trennung  des  Kupfers  vom  Cadmium). 
NatriumkupfercyanUr.     Luftbeständige  Nadeln    (436),    Cu,(CN), -f-Ba(CN)j -+- H^O 
(436,  180)  -  Cu,(CN),  -f.  2Cd(CN),  (183). 

Kupfercyanürcyanid,  Cu(CN)2 -h  Cu,(CN)2 -h  5H,0,  entsteht  bei  der 
freiwilligen  Zersetzung  des  Cyanids,  sowie  durch  Fällung  von  Kupfersalzen  mit 
Kaliumkupfercyanür  (473).  Grüne,  glänzende  Krystallkörner,  die  schon  bei  100° 
unter  Abgabe  von  Dicyan  und  Wasser  in  das  Cyanür  tibergehen. 

Ca(CN)j-i-Cu,(CN)3  +  H20  und  Cu(CN)j+ 2Cu3(CN)j4-HaO.  —  Vergl.  (431,  427). 
Verbindungen  des  Kupfercyanürcyanids  mit  Ammoniak:  Cu(CN)j  4- Cuj(CN)j -|- 2NHj 
+  H,0  (431).  —  Cu(CN),  H-  Cu,(CN),  +  4NH,  (431).  —  Cu(CN),  +  Cu,(CN),  +  6NH, 
(431).  —  Cu(CN)8  4-  Cu,(CN),  4- 3NH,  (438).  —  Cu(CN)j,  + 2Cuj,(CN),  +  4NH,4-2H,0 
(439.440).  —  Cu(CN),  H-2Cu,(CN),+4NH,  (440).  —  Cu(CN)3  +  Cu,(CN)a  4- 6NH, 
(441).  vergL  (339). 

Cyansilber,  AgCN.  Weisser,  käsiger,  auch  in  verdüimten  Säuren  unlös- 
licher, aber  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag,  der  dem  Chlorsilber  sehr  ähn- 
lich ist,  sich  aber  am  Licht  nicht  färbt  und  mit  Salzsäure  Blausäure  entwickelt. 
Auch  durch  Schwefelwasserstoff,  durch  Schwefelchlorür  (442),  sowie  durch  Kochen 
mit  löslichen  Chloriden  wird  er  zersetzt.  Bildungswärme:  (188).  Spec.  Gew.  3'988 
(443).  Beim  Erhitzen  entstehen  Dicyan  und  Paracyansilber  (71,  16).  Von  Cyan- 
alkalien  wird  das  Cyansilber  leicht  zu  den  betreffenden  Doppelcyaniden  gelöst  Die 
Ix>sung  in  Cyankalium  wird  zur  galvanischen  Versilberung  benutzt. 
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Cyansilberammoniak,  AgCN-NKj,  lässt  sich  durch  Erhitzen  von  Cyansilber  mit 
Ammoniak  erhalten.  Gypsähnliche,  monokline  Tafeln,  die  an  der  Luft  leicht  Ammoniak  ver- 
lieren (444,  361). 

Doppelcyanide  des  Silbers:  AgCN+KCN  (77,445—447).  Reguläre  Oktaeder, 
bei  20®  in  4  Thln.  Wasser,  in  25  Thln.  85  proc.  Weingeist  löslich  (447).  Säuren  scheiden 
Cyansilber  ab.  Schwefelwasserstoff  fällt  Schwefelsilber,  wenn  die  Lösung  nicht  viel  über- 
schüssiges Cyankalium  enthält  (448).  —  AgCN  +  NaCN.  Blättrige  Krystalle  (447).  — 
3AgCN+ 2KCN  +  NaCN.     Kurze,  rhomboltdale  Prismen  (447). 

—  AgCN  +  TlCN.     Leicht  lösliche  Krystalle  (224). 

AgCN4-N(CH,)4-CN.  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  bei  208®  (un- 
corrig.)  schmelzend  (824,  858). 

Mit  den  Schwermetallsalzen  giebt  das  Kaliumsilbercyanid  Niederschläge  der  betreffenden 
Doppelcyanide. 

2AgCN  +  Hg(CN)2  +  S04Hg+HjO  (198).  —  SAgCN  +  NOjAg  (210)  oder  AgCN 
-h2NO,Ag  ?  (825). 

Cyangold.  Bekannt  sind  das  Goldcyanür,  AuCN  mit  zahlreichen  Doppel- 
cyanüren,  und  die  Auricyanwasserstoffsäure,  Au(CN)4H  mit  ihren  Salzen, 
die  als  Doppelcyanide  des  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannten  Goldcyanids, 
Au(CN)3,  zu  betrachten  sind. 

Goldcyanür,  AuCN,  wird  erhalten  durch  Erwärmen  von  Kaliumgoldcyanilr  mit  Salzsäure 
Verdampfen  und  Waschen  des  Rückstands  mit  Wasser.  Es  entsteht  auch,  wenn  Kaliunigoldcyanid 
mit  Salzsäure,  oder  wenn  Goldhydroxyd  mit  Blausäure  erwärmt  \inrd  (17).  Citronengelbes, 
krystallinisches  Pulver,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Beim  Glühen  liefert  es  Gold 
und  Dicyan.  Von  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  wird  es  selbst  bei  erheblicher 
Concentration  und  in  Siedhitze  nicht  angegriffen,  auch  von  Königswasser  nur  sehr  langsam  zer- 
setzt. Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht  ein;  Ammoniumsulf hydrat  giebt  allmählich  eine  farblose 
Lösung,  aus  welcher  Säuren  Schwefelgold  fallen.  Von  heisser  Kalilauge  wird  das  Goldcyanür  in 
metallisches  Gold  und  lösliches  KaliumgoldcyanUr  übergeführt.  Von  unterschwefligsauren  Alkalien, 
sowie  von  heissem  Ammoniak  wird  es  leicht  gelöst.  Aus  der  letzteren  Lösung  scheidet  sich  beim 
Erkalten  Cyangoldammoniak  in  grauen  Blättchen  ab.  Die  Alkalicyanide  lösen  das  GoMcyanttr 
leicht  zu  DoppelcyanUren:  AuCN-hNH^CN  (17,449).  —  AuCN-hKCN  wird  beim  Auf- 
lösen von  Goldcyanür,  Goldoxydul,  fein  vertheiltem  Gold  (450,  451)  oder  am  zweckmässigsteD 
von  Knallgold  (17)  in  Cyankaliumlösung  erhalten.  Farblose,  durchsichtige,  rhombische  Octa- 
eder.  Leicht  löslich  in  Wasser,  (vergl.  17,  360),  wenig  in  Alkohol,  gamicht  in  Aether.  Durch 
Säuren,  ebenso  durch  Quecksilberchlorid,  wird  erst  beim  Erwärmen  Goldcyanür  gefällt.  Die 
Lösung  des  Kaliumgoldcyanürs  dient  zum  galvanischen  Vergolden. 

AuCN  4- NaCN.  —  2AuCN  +  Ba(CN)3  4-  2n,^0  —  2AuCN -h  Sr(CN),  -h3H,0.- 
2AuCN  +  Ca(CN)2  +  3H3O.  —  2AuCN  -4-  Zn(CN)j.  —  2AuCN  4-  Cd(CN),  —  2AuCN 
+  Co(CN),  (449> 

Wird  Jod  in  eine  Lösung  von  KaliumgoldcyanUr  eingetragen,  so  scheidet  sich  bei  ge- 
nügender Sättigung  ein  Additionsprodukt,  AuCN  +  KCN  +  Jj,  in  dunkelbraunvioletten  Krystall- 
nadeln  ab.  Durch  Einwirkung  von  Brom  oder  Chlor  entstehen  daraus  die  analogen  Ver- 
bindungen AuCN  -h  KCN  4-  Brj  und  AuCN4-  KCN4-C1,  (452).  Aehnliche  Additionsprcdukte 
wurden  aus  den  übrigen  Golddoppelcyanüren  dargestellt  (449).  Sie  können  sämmtlich  als  Salze 
von  Auricyanwasserstoffsäuren  betrachtet  werden,  in  denen  zwei  Cyangruppen  durch  Halogen- 
atome vertreten  sind:    Au[(CN)2J2]K  u.  s.  w. 

Auricyanwasserstoffsäure,  Au(CN)4H  4-  SHjO  (453,  449),  ist  die  leicht  lösliche  Ver- 
bindung, welche  von  Himly  (17)  durch  Fällung  von  Kaliumgoldcyanid  mit  salpetersaurem  Silber 
und  Zerlegen  des  Niederschlags  mit  unzureichender  kaUer  Salzsäure  gewonnen  und  für  GoM- 
cyanid,  Au(CN)3  4-3HjO,  gehalten  wurde.  —  Grosse,  farblose,  luftbeständige  Tafeln,  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schon  bei  50**  schmelzend,  in  höherer  Temperatur 
Blausäure  und  Goldcyanür,  endlich  Dicyan  und  Gold  liefernd.  Auch  beim  Erwärmen  der 
Lösung  scheidet  sich  Goldcyanür  aus. 
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Au(CN)4.NH4+H30  =  Au(CN)3  4-NH4(CN)  +  H50  (17). 

Au(CN)4K-|- l^HgO,  entsteht  beim  Eintragen  von  ganz  neutralem  Goldchlorid  in  eine 
wanne,  concentrirte  Lösung  von  Cyankalium  (17,  449).  Farblose  Tafeln,  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Sie  verlieren  erst  bei  200°  alles  Wasser  und  zerfallen 
dann  in  Kaliumgoldcyantlr  und  Dicyan. 

Aa(CN)^Ag.  Gelblicher,  käsiger  Niederschlag  aus  Kaliumgoldcyanid  und  salpetersaurem 
Silber;  unlöslich  in  Salpetersäure,  löslich  in  Ammoniak  (17J  [Au(CN)4]aCo  +  9H,0  (449)- 

Cyanplatin.  Platincyantir,  Pt(CN)2,  wird  durch  Erhitzen  von  Ammonium- 
platincyanür  auf  300°  in  schwefelgelben  Pseudomorphosen  nach  jenem  Salz  er- 
halten (454).  Es  bildet  sich  auch  beim  Glühen  von  Platincyanquecksilber  oder 
einem  Gemenge  von  Quecksilberchlorid  und  Platincyankalium  (455,  456),  beim 
Erwärmen  von  Platincyankalium  mit  starker  Schwefelsäure  (457),  beim  Fällen 
einer  neutralen  Lösung  von  Platinchlorür  mit  Cyanquecksilber  (458)  und  neben 
anderen  Produkten  beim  Kochen  von  PlatincyanwasserstofF  mit  Salpetersäure  (454). 
Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  Frisch  gefallt  löslich  in  Ammoniak. 
Von  den  Alkalicyaniden  wird  es  leicht  zu  den  betreffenden  Doppelcyaniden  ge- 
löst, die  als  Salze  der  PlatincyanwasserstofFsäure  Pt(CN)4H2  zu  betrachten  sind. 
Platincyanwasserstoffsäure,  Pt(CN4)H2.  Die  Salze  dieser  Säure  wurden 
von  Gmeun  entdeckt.  Sie  sind  im  krystallisirten  Zustande  meistens  durch  einen 
schönen  Dichroi'smus  ausgezeichnet.  Die  unlöslichen  gewinnt  man  aus  dem 
Platincyankalium  durch  Fällen  mit  den  Metallsalzen,  die  löslichen  aus  dem  Platin- 
cyanbarium  durch  Umsetzung  mittelst  der  betreffenden  Sulfate. 

Die  freie  Platincyanwasserstoffsäure,  aus  ihrem  Kupfersalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff (456)  oder  aus  dem  Bariumsalz  durch  Schwefelsäure  (459)  gewonnen, 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Sie  krystallisirt  entweder  mit  öHjO 
in  schön  zinnoberrothen  Prismen  mit  blauem  Flächenschiller  oder  in  wasser- 
reicheren gelbgrünen,  metallglänzenden  Krystallen  oder  endlich  in  blauschwarzen, 
ebenfalls  wasserhaltigen  Nadeln.  Die  Krystalle  sind  zerfiiesslich.  Bei  100° 
werden  sie  gelb;  über  140°  erhitzt,  zerfallen  sie  in  Blausäure  und  Platincyanür. 
Die  Säure  zersetzt  kohlensaure  Salze. 

Platincyanammonium,  Pt(CN)4(NH4)2  (456,  457,  454).  Farblose,  durchsichtige 
Nadeln  mit  IH3O  oder  gelbe  dünne  Prismen  mit  2H2O,  beide  mit  lebhaft  blauem  Reflex. 
Sehr  leicht  löslich.     Das  weisse  Salr  geht  an  der  Luft  in  das  gelbe  über  (454). 

Platincyanhydroxylammonium,  Pt(CN)^(NH^O)j -f- 2H2O  (460).  Zerfliessliche, 
dunkel  orangegelbe  Prismen  mit  blauem  Reflex.  Das  Salz  giebt  mit  dem  Ammoniaksalz  die 
Doppelverbindung  Pt(CN)4(NH4)(NH40) -h  SiHjO  in  gelben  Prismen  mit  zeisiggrUnem 
Reflex  (460). 

Platincyankalium,  Pt(CN)4K2  +  SHjO.  Das  Salz  wird  gewonnen  durch  schwaches 
Glühen  von  Platinschwamm  mit  Blutiaugensalz  (Gmeijn),  durch  Erhitzen  von  Cyankalium  mit 
ebcr  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid  (Meillet)  oder  besser  mit  Platinchlorür  oder  durch 
Erwärmen  von  Platinsalmiak  mit  Cyankalium  und  etw^as  Aetzkali:  (461).  Es  bildet  sich  unter 
Wasserstoffentwicklung  auch  beim  Kochen  von  Platinschwamm  mit  concentrirter  Cyankalium- 
^*"^  (462).  (In  der  Kälte  wird  Platinschwamm  gar  nicht  gelöst)  (497).  Blassgelbe,  rhombische 
Prismen  mit  blauem  Flächenschiller  (464,  465).     Spec.  Gew.  2*4548  bei  16®  (463)- 

Platincyannatrium,  Pt(CN)4Na2  -hSHjO  (454,  466).  Es  bildet  mit  dem  Kaliumsalz 
die  Doppelverbindung  Pt(CN)4NaK  +  3HjO  (461;.  —  Platincy  anlithium.  Rhombisch  (469). 
Platincyanlithiumhydroxylamin,  Pt(CN)^Li(NH40) -|- 3HjO  (460).  —  Platincyan- 
rubidium  (467)  —  Platincyanbarium,  Pt(CN)4Ba -h  4HjO.  Darstellung:  3  Thle. 
kohlensaures  Barium  imd  2  Thle.  Platinchlorür  werden  in  10  Thln.  Wasser  suspendirt,  worauf 
man  in  die  fast  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  Blausäure  einleitet  (459)»  ^^  Platinchlorür  kann 
Mch  durch  Platinchlorid  ersetzt  werden:  PtCl^  +  3COjBa -h4CNH  ==Pt(CN)4Ba -f- 2BaCIj 
4-  2H,0  4-  3C0j  -h  O  (468),  vergL  (466,  454).     MonoUine  Krystalle  vom  spec.  Gew.  3'054 
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(369).    In  der  Richtung  der  Hauptachse  betrachtet  xeisiggrttn,  senkrecht  daraiif  schwefelgelb  mit 
violettblauem  Schiller.     Bei  16®  in  33  Thhi.  Wasser  löslich. 

Doppelverbindungen:  Pt(CN)4Ba  +  Pt(CN)4K,  (461).  —  Pt(CN)4Ba-|-Pt(CN)4Rb, 

(467).  - 

Platincyanstrontium,  Pt(CN)^Sr  +  5H,0  (454). 

Platincyancalcium,Pt(CN)4CaH-5HjO  (466,  455)  — Pt(CN)^C:a -h  Pt(CN)^K,  (461). 

Platincyanmagnesium,  Pt(CN)^Mg -h  7HjO  (456,466,454,459,471).  Krystallisirt 
aus  Wasser  in  rothen  quadratischen  t^rismen,  deren  Seitenflächen  lebhaft  grün  schillern,  während 
die  Endflächen  blauen  oder  purpurvioletten  Reflex  zeigen  (470).  Schon  bei  etwa  40®  verUert 
das  Salz  Wasser  und  wird  gelb.  Dieses  wasserarmere  Salz  erhält  man  in  schönen,  vierseitigen, 
citronengelben  Tafeln  beim  Verdunsten  einer  weingeistigen  Lösung  des  Platincyanmagnesiums 
über  Schwefelsäure.  Es  enthält  5HjO  (471).  Ueber  100®  wird  das  Salz  farblos;  bei  150^^ 
bleibt  ein  farbloses  Salz  mit  2ll^O  zurück,  welches  aus  absolutem  Alkohol  in  Nadeln 
krystallisirt.  Es  wird  erst  bei  200—230®  ganz  wasserfrei  und  färbt  sich  dabei  orangegelb  (471). 
Ueber  die  Fluorescenz  des  Platincyanmagnesium  s.  (471,  472). 

Doppelverbindungen:  Pt(CN)4Mg-h  Pt(CN)4(NHJ,  -h  6H,0  (467).  —  Pt(CN)4Mg 
+Pt(CN),K,  +  7H,0  (473.  474). 

Platincyanzinkammoniak,  Pt(CN)4Zn  -h  2NH3 -|- H^O,  wird  aus  PIßtincyankalium 
und  einer  ammoniakalischen  Chlorzinklösung  in  grossen  farblosen  Krystallen  erhalten  (457).  — 
Platincyancadmium,  Pt(CN)^Cd  (461).  —  Pt(CN)^Cd -h  2NHj  -+- HjO  (461). 

Platincyanyttrium,  [Pt(CN)JgY, -|- 21H,0  (250). 

Platincyancer,  [Pt(CN)j3Ce3H-   18HjO  (477.  47^,  342). 

Platincyanerbium,  [Pt(CN)j3Erj  +  21HaO  (250). 

Platincyanlanthan,  [Pt(CN) JjLaj[-|-  18HjO  (477,  346). 

Platincyanthorium,  [Pt(CN)j3Th -f  I6H3O  (481). 

Platincyandidym,  [Pt(CN)4]3Di3 -|- 18HjO  (482). 

Platin cyanthallium,  Pt(CN)4Tl2.  Farblose  rhombische  Krystalle  (479,  480).  Giebt 
mit  kohlensaurem  Thallium  die  Doppelverbindung  Pt(CN)4Tl,  -h  CO3TI,.  Rechtwinklige 
Prismen,  im  durchfallenden  Licht  carmoisinroth,  im  auffallenden  bronzegrün  (479,  480). 

Platincyanblei,  Pt(CN)4Pb  +  xH^O,  gelblich  weisser  Niederschlag  (461).  —  Platin- 
cyannickelammoniak,  Pt(CN)4Ni  +  2NH,  +  H,0  (457).  —  Platincyankobaltammo- 
niak,  Pt(CN)4Co  +  2NH,  (457).  —  Platincyankupfer,  Pt(CN)4Cu  +  xH^O  (456,  454). 
Voluminöser,  blaugrüner  oder  gelbgrüner  Niederschlag,  der  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder 
Salpeterschwefelsäure  nicht  zersetzt  wird.  Platincyankupferammoniak,  Pt(CN)4Cu-f-2NH, 
+  H3O  (457)  und  Pt(CN)4Cu -h  4NH3  -f  H,0  (?)  (456). 

Platincyanquecksilber,  Pt(CN)4Hg,  wird  aus  Platincyankalium  durch  Quecksilber- 
chlorid als  weisser  Niederschlag  gefüllt  (454).  —  Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  giebt  das 
Kaliumsalz  einen  zunächst  weissen,  mit  überschüssigem  Quecksilbersalz  gelb,  grün,  zuletzt  schön 
blau  werdenden  Niederschlag  (Reaction  auf  lösliche  Platincyanmetalle). 

Platincyansilber,  Pt(CN)4Agj,  weisser  Niederschlag. 

Platincyansilberammoniak,  Pt(CN)4Agj-|-2NH3  (457).  Fast  farblose  Krystallschuppen, 
nur  in  ammoniakalischem  Wasser  löslich.  —  Platincyanplatinammoniak  (»Platincyan-Di- 
platosammonium«),  Pt(CN)4Pt -h4NH,.  Weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  aus  Platincyan- 
kalium und  ammoniakalischer  Platinchlorürlösung  entstehend.  Die  Verbindung  bildet  sich  auch 
beim  Fällen  der  letzteren  Lösung  mit  Cyankalium,  sowie  beim  Einleiten  von  Dicyan  in  eine 
Lösung  von  Diplatosamin  (483,  484).  Mit  salpetersaurem  Silber  liefert  sie  Platincyansilber  und 
salpetersaures  Diplatosamin.  Sie  ist  nach  Buckton  nur  isomer  mit  der  Verbindung  R(CN)] 
-4-  NH3,  welche  sich  bei  der  Digestion  von  Piatosammoniumchlorid  mit  überschüssigem  Cyan- 
Silber  bildet,  in  Wasser  und  Ammoniak  leichter  löslich  ist,  als  die  vorhergehende  Verbindung, 
und  daraus  in  blassgelben  Nadeln  krystallisirt  (484). 

Methylaminsalz,  Pt(CN)4(NH, -CH,),  (485). 

Aethylaminsalz,  Pt(CN)4(NH,-CaH5)j  (460). 

Diäthylaminsalz,  Pt(CN)4  [NHj-(C,H5),]j  (460). 

Triäthylaminsalz,  Pt(CN)4  [NH-CCjHj),],  (460). 
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lieber  die  Salze  von  Anilin,  Paratoluidin,  a-Naphtylamin  s.  (460).  lieber  Salze  von  Alka- 
ioiden  vergl.  Schwarzenbach,  Viertelj.  Pharm.  6,  pag.  422;  Delfs,  Zeitschrift  analyt.  Chem.  3, 
pag.  152. 

Aethylestcr  der  Platincyanwasserstofisäure ,  1^1(0^)^(0^11^)^  +  2H,0  (486).  Durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  absolut  alkoholische  Lösung  der  Säure  dargestellt  Der 
Ester  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  voluminöse,  aus  morgenrothen,  rhombischen  Nadeln  be- 
stehende Masse  aus.  Durch  Wasser,  sowie  durch  Erhitzen  auf  100^  wird  er  in  Säure  und 
Alkohol  gespalten,  während  er,  plötzlich  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  in  Platincyanilr, 
Wasser   und  Propionitril  zerfällt 

Halogenadditionsprodukte  der  Platindoppelcyanüre  (473,  487). 
Von  Chlor,  Brom  und  Jod,  besonders  leicht  von  dem  letzteren,  können  sich 
je  zwei  Atome  zu  einem  Molecul  eines  Platindoppelcyanürs  direkt  addiren,  so 
dass  Verbindungen  von  der  Art  des  »Perchlorplatincyankaliums«,  Pt(CN)^Cl3K2, 
entstehen.  In  den  Jodverbindungen  dieser  Art  wird  bei  Behandlung  mit  Chlor 
oder  Brom  das  Jod  durch  diese  Elemente  ersetzt.  Aus  den  halogenhaltigen 
Salzen  lassen  sich  die  betreffenden  Säuren,  wie  die  »Perchlorplatincyanwasserstoff- 
säure«,  Pt(CN)^Cl2H2,  isoliren.  Durch  Alkalien,  ebenso  durch  Silberlösung  oder 
durch  Reduktionsmittel  können  solchen  Additionsprodukten  die  Halogene  wieder 
entzogen  und  die  ursprünglichen  Platindoppelcyanüre  regenerirt  werden.  Während 
die  letzleren  durch  salpetersaüres  Quecksilberoxydul  schön  blau  gefärbt  werden, 
geben  ihre  Halogenadditionsprodukte  damit  weisse  Niederschläge.  Sie  wirken 
bei  Gegenwart  von  Alkalien  bleichend,  wie  die  Ferridcyanverbindungen.  Die- 
jenigen, welche  Chlor  oder  Brom  enthalten,  machen  aus  Jodkalium  Jod  frei  (473). 

Die  freien  Säuren  und  die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  leicht  löslich,  meistens  gut 
kiystallisirbar,  die  Salze  der  Schwermetalle  grösstentheils  ziemlich  schwer  löslich.  Dargestellt 
wurden  (488): 

Pt(CN)^Cl,Hj-h4H,0.  —  Pt(CN)4Cl2(NHj2+2H30.  —  Pt(CN)^Cl2Kj+2H,0  (457). 

-  Pt(CN)^Cl,Ca.  —  Pt(CN)4a,Mg-hxH,0.  —  Pt(CN)^a,Ba+  5H,0.  —  Pt(CN)^Cl3Mn 
-f  2H,0. 

Pt(CN)4Brj,H, +XH2O.  —  Pt(CN)^Br3(NHj2.  —  Pt(CN)4Br3Li2.  —  Pt(CN)^BrjNa,. 

—  Pt(CN)4Br,Ka.  —  Pt(CN)^Br,Ca -f  TH^O.  —  Pt(CN)4BrjSr  +  7H3O.  —  Pt(CN)^Br,Ba 
-hÖH^O.  —  Pt(CN)^Br2Mg -h  XH3O.  —  Pt(CN)^Br,Be.  —  Pt(CN)4Br2Zn  +  ÖH^O.  — 
Pt(CN)4Br,Cd  +  xHjO.  —  [PtCCJ^^BrjJjAlj  +  22H,0.  —  PtCCN^^Br^Pb -h  2Hj,0.  — 
Pt(CN)^BrjCo  +  5HjO.  —  Pt(CN)4BrjNi  +  xHjO. 

Pt(CN)J,K,.   —  Pt(CN)  JjBa  +  xHjO.  — 

Diese  Halogenadditionsprodukte  können  mit  einem  Ueberschusse  der  be- 
trefifenden  Platindoppelcyanüre  zu  eigenthümlichen  Doppelverbindungen  zusammen- 
treten, von  denen  einige  chlorhaltige  zuerst  durch  Einwirkung  geringerer  Mengen 
Chlor  auf  die  Platindoppelcyanüre  dargestellt  (490)  und  für  die  »Platindoppel- 
cyanide«,  Pt(CN)5K2,  u.  s.  w.  gehalten  wurden.  Hadow  (473)  wies  nach,  dass 
ddese  Körper  schon  chlorhaltig  seien,  ihre  Bildung  also  keineswegs  der  Ueber- 
führung  von  gelbem  in  rothes  Blutlaugensalz  entspreche.  £r  gab  dafür  die  Glei- 
chung: 6Pt(CN)4K2  4-  Cl3=  5[Pt(CN)4K2]4-Pt(CN)4Cl2K2=Pt6(CN)a4Cl2Kij 
(Cbloroplatincyankalium).  Das  Verhältniss  der  halogenhaltigen  zu  den  halogen- 
freien Componenten  scheint  übrigens  nicht  bei  allen  derartigen  Doppelver- 
bindungen dasselbe  zu  sein  (489).  Durch  überschüssiges  Chlor,  Brom  oder  Jod 
werden  diese  Verbindungen  in  die  oben  beschriebenen  halogenreicheren  Additions- 
produkte (Perchlorplatincyankalium  u.  s.  w.)  übergeführt  Wie  diese  machen  sie, 
soweit  sie  chlor-  oder  bromhaltig  sind,  aus  Jodkalium  Jod  frei.  Sie  sind  stark 
gefärbt  und  besitzen  kupferrothen  Metallglanz,  werden  aber  von  Wasser  farb- 
los gelöst. 

Ladsmbubg,  Chemie.    HL  8 
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Näher  untersucht  wurden:  5Pt(CN)4K3  +  Pt(CN)4a,Kj  -h  9H3O  (490,  473,  491).  - 
10Pt(CN)4Sr4-Pt(CN)J,Sr  (489). 

Eine  Reihe  anscheinend  analoger  Doppelverbindungen  stellte  Weselsky  (459) 
durch  Einwirkung  geringer  Mengen  starker  Salpetersäure  auf  Platindoppelcyanürc 
dar.  Er  hielt  sie  ebenfalls  für  die  Doppelcyanide  des  Platins  (fiir  Pt(CN)5K2  u.  s.w.); 
sie  scheinen  aber  den  obigen  halogenhaltigen  Doppelverbindungen  in  der  Weise 
zu  entsprechen,  dass  sie  anstatt  der  Halogenatome  die  Gruppe  NO3  (oder  NO^  ?) 
enthalten  (473);  vergl.  über  angebliches  Bleiplatinsesquicyanid :  (461).  Auch  die 
Schwefelsäure  zeigt  eine  ähnliche  Wirkung  auf  Platindoppelcyanüre.  Sie  soll 
Doppelverbindungen  erzeugen,  in  denen  ein  Component  die  Gruppe  SO4  ent- 
hält (473). 

Cyaniridium.  Man  kennt  nur  das  Cyanid  Ir2(CN)ß  und  solche  Doppelcyanide,  in 
denen  jenes  als  ein  Bestandtheil  angekommen  werden  kann,  nämlich  die  IridiumcyanwasserstofF- 
säure,  Ir2(CN)i2H6,  und  ihre  Salrc  (492,  461). 

113(0 N)ß  scheidet  sich  allmählich  als  grünes  Pulver  aus  einer  mit  Salzsäure  versetzten 
Lösung  der  Iridium  cy  an  wasserstoffsäure  ab.  —  Irj(CN)i3Hg.  Starke  Säure,  aus  Aether  in 
wasserfreien  Krusten  krystallisirend,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bei  300**  ent- 
wickelt sie  Blausäure  und  hinterlässt  ein  dunkelgrünes  Pulver  (461),  —  Ir2(CN)jjKe.  Durch 
Schmelzen  von  Iridiumsahniak  mit  1^  Thln.  Cyankalium  darstellbar.  Farblose,  rhombische 
Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (492,  461,  493,  494).  —  Ir3(CN)i,Ba, 
-f-  iSHjO.  Leicht  lösliche,  wasserhelle,  rhombliche  Krystalle,  die  an  der  Luft  12  Mol,  Wasser 
verlieren  (461).  Die  Schwermetallsalze  der  Iridiumcyan wasserstoffsäure  sind  unlösliche  oder 
schwer  lösliche  Niederschläge  (461). 

Cyanpalladium  (495—497).  PalladiumcyanUr,  Pd(CN)j,  entsteht  als  gelblichweisser 
Niederschlag  bei  der  Fällung  von  neutraler  Palladiumchlorürlösung  durch  Quecksilbercyanid.  Es 
hinterlässt  beim  Glühen  reines  Palladium.  Es  ist  löslich  in  Ammoniak,  in  Cyankalium  und  in 
starker  Blausäure.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  krystallisirt  in  farblosen  Schuppen  oder 
Nadeln  die  Verbindung  Pd(CN)j  +  2NH3.  —  Palladiumcyanid,  Pd(CN)4,  bildet  sich  beim 
Schütteln  von  K^liumpalladiumchlorid  mit  Cyanquecksilberlösung.  Blassrothe  Flocken,  die  sich 
unter  Entfärbung  und  Blausäureentwicklung  rasch  zersetzen. 

Die  Doppelcyanüre  entsprechen  einer  Palladiumcyanwasserstoffsäure,  Pd(CN)^Hj,  die  aber 
im  freien  Zustande  nicht  existirt.  Aus  der  Lösung  solcher  Doppelcyanüre  wird  allmählich  schon 
an  der  Luft,  sofort  auf  Zusatz  von  Säuren  PalladiumcyanUr,  durch  Schwefelwasserstoff  Schwefel- 
palladium abgeschieden  (Unterschied  vom  Platin).     Zink  fällt  metallisches  PaUadium  (497). 

Pd(CN)4(NH^)3  zersetzt  sich  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  (497).  Aus  einer  Lösung 
von  AmmoniumpalladiumchlorUr  fällt  Blausäure  diese  (?)  Verbindung  als  weisses,  krystallinisches 
Pulver  (498).  —  Pd(CN)4Kj.  Leicht  durch  Auflösen  von  Palladiumschwamm  in  Cyankalium- 
lösung  zu  erhalten.  Krystallisirt  mit  3H,0  in  verwitternden,  farblosen,  monoklinen  Säulen  oder 
mit  IHjO  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  (497).  —  Pd(CN)4Na, -|- 3H,0.  Monoklinc 
Säulen,  an  der  Luft  nicht  verwitternd  (497).  —  Pd(CN)4Ba -|- 4H2O  (497,  180).  Grosse, 
schwach  grünliche,  monokline  Prismen,  isomorph  mit  dem  Platincyanbarium.  —  Pd(CN)4Ca 
-I-4H3O  und  Pd(CN)4Mg-|-4HjO  krystallisiren  in  farblosen  Nadeln.  —  Td(X:K}^?\h 
Pd(CN)4Hg  und  Pd(CN)4Ag3  sind  weisse  Niederschläge,  Pd(CN)4Cu  bildet  eine  himmelblaue 
Fällung  (497)- 

Mit  PlatindoppelcyanUren  bilden  die  löslichen  Palladiumdoppelcyanüre  nicht  nur  isomorphe 
Mischungen,  sondern  auch  bestimmte  :?DoppelveTbindungen.  Die  Verbindung  Pd(CN)4Mg 
+  Pt(CN)4Mg-|- I4H3O  bildet  sehr  leicht  lösliche,  lebhaft  orangerothe  Nadeln,  die  beim  Trock- 
nen smaragdgrün,  dann  weiss,  endlich  bei  200°  ganz  wasserfrei  und  citronengelb  werden  (497). 
Cyanrhodium.  Das  Cyanid,  Rh2(CN)g,  wird  aus  seinem  Kaliumdoppelsalz  durch  heisse, 
concentrirte  Essigsäure  ausgeschieden  (Trennung  des  Rhodiums  vom  Iridium).  Blass  carmin- 
rothes  Pulver  (461).  Rh2(CN)i2K6.  Leicht  durch  Zusammenschmelzen  von  Ammoniumrhodium- 
chlorid mit  Cyankalium  zu  gewinnen.  Monoklinc,  durch  Säuren  leicht  zersetzliche  Krystalle  (492). 
Cyanruthenium.      Bekannt   sind    die    dem  Ferrocyanwasserstoff  entsprechende    Ruthen- 
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cyanwasserstoffsäure  und  Salze  deiselben.  —  Ruthen  Cyanwasserstoffs  äure,  Ru(CN)6H4 
(oder  Ru3(CN)|  jHg),  wird  aus  einer  concentrirten  Lösung  des  Ruthencyankaliums  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  und  Aether  in  perlmutterglänzenden,  weissen  Blättchen  gefällt,  die  in  Alkohol  und 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entwickelt  sich  Blausäure,  und  es  entsteht 
allmählich  ein  tief  violettblauer  Niederschlag  (492).  —  Ru(CN)gK^  +  SHjjO.  Durch  Schmelzen 
ron  Ammoniumrutheniumchlorid  mit  Cyankalium  zu  erhalten.  Kleine,  farblose,  quadratische 
Tafek,  isomorph  mit  dem  gelben  Blutlaugensalz.  Die  Lösung  fällt  Eisenoxydulsalze  hell  violett, 
Eisenoxydsalze  dunkel  violettblau,  Kupfersalze  rothbraun,  Blei-  und  Zinksalze  weiss.  —  Chlor 
eneugt  eine  braungelbe  Farbe  (Ruthencyanidkalium  ?)  (492). 

Cyanosmium.  Osmiumcyanür,  Os(CN)j,  soll  der  durch  anhaltendes  Kochen  der 
Osmiumcyan wasserstoffsäure  mit  Salzsäure  entstehende,  dunkelviolette  Niederschlag  sein  (461). 

Osmiumcy  an  wasserst  off  säure,  Os(CN)gH^,  wird  durch  rauchende  Salzsäure  aus  der 
Lösung  ihres  Kaliumsalzes  in  farblosen  Blättchen  ausgeschieden.  Aus  Alkohol  in  hexagonalen 
Prismen  kiystallisirbar  (461).  Os(CN)ßK4  +  SH^O  (492,  461,  499).  Durch  Erhitzen  von 
Ammoniumosmiumchlorid  mit  Cyankalium  zu  gewinnen  (499).  (vergl.  461).  Gelbe  (461)  oder 
farblose  (499)  Blätter  oder  derbere  Tafeln,  isomorph  mit  Blutlaugensalz.  —  Os(CN)6Ba3  +  6HjO. 
Röthiich  gelbe,  rhombische  Prismen  (461).  Os(CN)6BaK2  +  SHjO.  Schwer  lösliche,  hellgelbe 
Rhomboeder  (461);  —  Mit  Eisenoxydulsalzen  giebt  das  Osmium  cyankalium  einen  zunächst  hell- 
blauen, mit  Eisenoxydsalzen  einen  schön  dunkelvioletten  Niederschlag.  Kupfersalze  werden  roth- 
braun, Blei-,  Zink-,  Silbersalze  u.  s.  w.  weiss  gefällt. 

Verbindungen  des  Cyans  mit  Chlor,  Brom  und  Jod. 
Cyan Chlorid,  (»gasförmiges«   oder  »flüssiges  Chlorcyan«),    CNCl.     Querst 
1737  von  Berthollet  beobachtet  (75).    Gay-Lussac  erkannte  1815  die  Zusammen- 
setzung (500).     Das  Cyanchlorid   entsteht   bei   der  Einwirkung   von   Chlor   auf 
wässrige  Blausäure  (75,  500)  oder  auf  Cyanquecksilber  (58). 

Darstellung.  Man  leitei  einen  Chlorstrom  durch  wässrige  (18 — 20  proc.)  auf  0°  abge- 
kühlte Blausäure,  wäscht  die  abgehobene  leichtere  Schicht  (Verbindung  (501)  oder  Gemenge  (502) 
von  Chlorcyan  mit  Blausäure)  mit  eiskaltem  Wasser,  behandelt  sie  zur  Entfernung  der  Blausäure 
mit  Quecksilberoxyd,  entwässert  mit  Chlorcalcium  und  lässt  das  beim  Erwärmen  entweichende 
Gas  sich  in  stark  abgekühlten  Röhren  condensiren  (501,  505),  —  Bei  dem  von  Wöhler  ange^ 
gebenem  Verfahren,  nach  welchem  man  Chlor  auf  Cyanquecksilber  bei  Anwesenheit  von  Wasser 
einwirken  lässt  (503)  können  heftige  Explosionen  eintreten  (504). 

Farbloses  Gas  von  äusserst  heftig  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  leicht  zu 
einer  sehr  beweglichen  Flüssigkeit  condensirbar,  die  bei  4-  15,5°  siedet  (501,  506) 
und  bei  — 5  bis  — 6°  erstarrt  (501).  Dampf  dichte  2-13  (506).  Dampftension 
(508).  Bildungswärme  (145).  Bei  20°  wird  von  Waser  etwa  das  25fache,  von 
Aether  das  50fache,  von  Alkohol  das  lOOfache  Volumen  gasförmigen  Chlorcyans 
gelöst  (58).  Die  alkoholische  Lösung  wird  bald  unter  Bildung  von  Kohlensäure- 
ester, Urethan  und  Aethylchlorid  zersetzt.  In  ganz  reinem  Zustande  hält  sich 
das  verflüssigte'  Cyanchlorid  unverändert;  in  unreinem,  namentlich  bei  Anwesen- 
heit von  freiem  Chlor,  geht  es  in  festes  Cyanurchlorid  über  (501).  Mit  Kalilauge 
bildet  das  Cyanchlorid  Chlorkalium  und  cyansaures  Kalium  (500,  58),  mit  Ammo- 
niak Cyanamid  und  Salmiak  (507). 

Mit  verschiedenen  Chloriden  tritt  das  Cyanchlorid  zu  festen  Verbindungen  zusammen: 
Cjanborchlorid,  BClj-CNCl.  Weisse,  lockere  Krystallmasse,  die  in  hoher  Temperatur 
unter  theilweiser  Zersetzung  sublimirt,  durch  "Wasser  in  Cyanchlorid,  Borsäure  und  Salzsäure 
zersetzt  wird  (509).  Cyantitanchlorid,  TiCl^-CNQ.  Schon  unter  100^  in  feinen,  citronen- 
gelben  Krystallen  sublimirbar,  die  ebenfalls  von  Wasser  heftig  zersetzt  werden  (503).  —  Cyan- 
antimonchlorid,  SbQj'CNCl  (?).  Weisse  Krystalle  (510).  —  Cyaneisenchlorid  (510) 
wurde  nicht  rein  dargestellt. 

Das  reine,  bei  15*5°  siedende  Cyanchlorid  wurde  anfangs,  da  man  an  der 
noch  unreinen  Verbindung  einen  niedrigeren  Siedepunkt  beobachtet  hatte,  als 
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»flüssiges  Chlorcyan«  von  dem  »gasförmigen«  unterschieden  und  für  CjNgCl,  ge- 
halten (501).     Die  letztere  Verbindung  existirt  aber  in  Wirklichkeit  nicht  (506,  505). 

Cyanurchlorid,  Tricyanchlorid,  festes  Chlorcyan,  C3N3CI3.  Von  Serullas 
1827  entdeckt,  aber  für  Dicyanchlorid  gehalten  (58,  511).  Liebig  ermittelte  die 
Moleculargrösse  (512).  Es  bildet  sich  durch  spontane  Polymerisirung  des  nicht 
ganz  reinen,  flüssigen  Cyanchlorids  (501).  Direkt  entsteht  es  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  wasserfreie  Blausäure  im  Sonnenlicht  (58,  511)  oder  in  eine  Auflösung 
von  1  Thl.  wasserfreier  Blausäure  in  4  Thln.  Aethbr  (Darstellungsmethode  s. 
505),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Cyanursäure  (513) 

Weisse,  anscheinend  monokline  Krystalle.  Spec.  Gew.  1-32.  Schmp.  145° 
(505).  Siedep.  190°.  Dampf  dichte  6*39  (514).  Sehr  giftig.  Geruch  stechend, 
widerwärtig.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  in 
Aether.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  nur  sehr  langsam,  von  wasserhaltigem 
Alkohol  (5 1 2),  sowie  von  heissem  Wasser  und  besonders  von  wässrigen  Alkalien 
(511)  schnell  in  Salzsäure  und  Cyanursäure  zerlegt.  Salzsäurehaltiges  Wasser  bildet 
allmählich  Salmiak  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  (502). 

Cyanbromid,  CNBr.  Von  Serullas  1827  entdeckt  (515,  58).  Es  entsteht 
bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Cyanquecksilber  (58),  Cyankalium  (516)  oder  Blau- 
säure (517)  bei  Gegenwart  von  Wasser. 

Darstellung.  Man  trägt  Brom  in  kleinen  Antheilen  in  abgekühlte  wässrige  Blausäure 
ein,  bis  die  Flüssigkeit  eine  röthliche  Färbung  annimmt,  und  presst  die  nach  kurzer  2^it  ausge- 
schiedenen Krystalle  zwischen  kaltem  Fliesspapier  (517);  vergL  (516,  518). 

Farblose  Krystalle  von  heftigem,  stechendem  Geruch,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sehr  flüchtig,  in  langen  Nadeln  sublimirend,  die  sich  bald  in 
Würfel  verwandeln.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Sehr  giftig.  Der  Schmelz- 
punkt wird  sehr  verschieden  angegeben:  4°  (517),  16°  (58)  und  über  40*^  (514)- 
Vielleicht  liegt  die  Ursache  in  der  von  Serullas  beobachteten  Fähigkeit  des 
Cyanbromids  mit  Wasser  ein  höher  schmelzendes  Hydrat  zu  bilden.  Dampf 
dichte  gefunden  =  3-607  (514).  Bildungswärme  (145).  Die  Zersetzungen  ent- 
sprechen denen  des  Cyanchlorids.  Beim  Schütteln  der  wässrigen  Lösung  mit 
Quecksilber  entstehen  Quecksilberbromür  und  Dicyan  (517). 

Cyanurbromid,  CgNjBrg,  entsteht,  wenn  Cyanbromid  für  sich,  oder  besser 
mit  absolutem  Aether  auf  130 — 140°  erhitzt  wird.  Weisses,  amorphes  Pulver, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  trockenem  Aether.  Erst  über 
300°  schmelzend.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Wasser  zersetzt  es  allmählich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  bei  100°  in  Cyanursäure  und  Bromwasser 
Stoff  (519). 

Cyanjodid,  CNJ.  1816  von  Davy  entdeckt  (520).  Die  Verbindung  ver 
flüchtigt  sich,  wenn  Jod  mit  Cyanquecksilber  (521),  Cyansilber  (522),  auch  mit 
anderen  trocknen  Metallcyaniden  oder  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyan- 
kalium (523,  524)  erhitzt  wird. 

Darstellung.  Fein  verriebenes  Cyanquecksilber  wird  mit  einer  ätherischen  Lösung  dci 
doppelten  Menge  Jod  Übergössen,  die  Lösung  des  entstandenen  Cyanjodids  verdunstet  und  dei 
Ruckstand  nochmals  in  Aether  aufgenommen  (525). 

Das  Cyanjodid  sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  sehr  feinen, 
locker  verfilzten  Nadeln.  Aus  Aether  oder  absolutem  Alkohol  krystallisirt  es  in 
kleinen,  vierseitigen  Tafeln,  aus  wässrigem  Weingeist  in  langen,  federförmig  ver- 
zweigten Nadeln  (526).  Sehr  giftig,  von  stechendem  Geruch.  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  leichter  noch  in  Aether.     Die  Lösungen  werden  durch  Silbersalze 
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nicht  gefällt  (521).  Mit  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Kalium  entstehen 
sofort  Blausäure,  Jodwasserstoffsäure  und  schwefelsaures  Kalium  (528).  Beim 
Schütteln  mit  Quecksilber  werden  Quecksilbe rjodür  und  Dicyan  gebildet  (522). 
Bildungswärme:  (145).  Das  Cyanjodid  kommt  mitunter  in  erheblichen  Mengen 
im  käuflichen  Jod  vor  (529—532). 

Ein  Polymeres  des  Cyanjodids  ist  nicht  bekannt. 

Ein  Jodcyanjodkalium  (524)  wurde  als  Produkt  der  Einwirkung  von  Jod 
auf  concentrirte  Cyankaliumlösung  in  langen,  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  bei 
90°  unter  Verflüchtigung  von  Cyanjodid  schmelzen,  auch  schon  durch  Wasser  und 
Aether  zerlegt  werden.  Ihre  ätherische  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  ausser 
Jodkalium  derbe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Kj4- 4CNJ -h  4H2O,  die 
bei  95°  Cyanjodid  entwickeln  und  dann  bei  120 — 130°  schmelzen. 

Cyansäuren,  CNOH.     Es   sind   zwei   isomere  Verbindungen   von  dieser 

Zusammensetzung  möglich:  C^qu  und  CC^^j^jj.  Das  Hydroxylderivat  des  Cyans, 


C^Qjj,   bezeichnet  man  als  die  »eigentliche  Cyansäurec,   die  Verbindung 

^^NH'  (^^^  Carbimid),  als  »Isocyansäurec     Von   beiden  Cyansäuren   sind 

Ester  bekannt;  dagegen  kennt  man  im  freien  Zustande  nur  eine  einzige  Cyan- 
säure,  und  ebenso  liegen  nur  die  Salze  von  einer  einzigen  Cyansäure  vor.  Von 
den  Cyansäureestern  sind  die  »Cyanätholinec,  welche  bei  Einwirkung  von 
Cyanchlorid  auf  Alkaliäthylate  entstehen,  entschieden  als  Derivate  der  eigent- 
lichen Cyansäure  zu  betrachten.  Die  isomeren  Isocyansäureester  (die  »ge- 
wöhnlichen Cyansäureester«)  lassen  sich  aus  den  einzig  bekannten  cyansäuren 
Salzen  gewinnen,  z.  B.  durch  Destillation  des  cyansäuren  Kaliums  mit  den  Alkali- 
salzen der  Aetherschwefelsäuren.  Man  sieht  darin  einen  Grund,  auch  die  cyan- 
säuren Salze  als  Salze  der  Isocyansäure  (alsCO-NK  u.  s.  w.)  zu  betrachten, 
für  welche  Auffassung  auch  die  Bildung  von  Formamid  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  cyansaures  Kalium  spricht.  Ebenso  pflegt  man,  obgleich 
die  Zugehörigkeit  dieser  einzig  bekannten  cyansäuren  Salze  zu  der  einzig  be- 
kannten freien  Cyansäure  nicht  ganz  zweifellos  erwiesen  ist,  auch  die  letztere  für 
die  Isocyansäure  (Carbimid)  zu  halten.  Diese  Ansicht  stützt  sich  namentlich 
auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  freie  Cyansäure  mit  Wasser  in  Ammoniak  und 
Kohlensäure  zerfällt. 

Das  bei  Einwirkung  von  Cyanchlorid  auf  starke  Kalilauge  entstehende  cyan- 
säure Kalium  ist,  entgegen  der  früheren  Annahme  (533),  nicht  von  dem  gewöhn- 
lichen Salz  verschieden  (534). 

Cyansäure,  Isocyansäure,  Carbimid,  CO«NH.  Salze  der  Cyansäure  wurden 
zuerst  1822  von  Wöhler  (535)  untersucht.  Die  freie  Cyansäure  gewannen  Liebig 
und  Wöhler  1830  (536)  durch  Erhitzen  der  Cyanursäure. 

Entwässerte  Cyanursäure  wird  in  einem  rechtwinklig  gebogenen  Verbrennungsrohr,  dessen 
absteigender  Schenkel  die  Cyansäuredämpfe  in  eine  auf  —  20^  abgekühlte  Vorlage  führt,  von 
der  Biegung  beginnend  und  zweckmässig  unter  Durchleiten  eines  langsamen  Kohlensäurestroms 
eilütxt  (537). 

Auch  beim  Erwärmen  von  Harnstoff  mit  Phosphorsäureanhydrid  verflüchtigt 
sich  Cyansäure  (538).  Es  gelingt  dagegen  nicht,  die  Cyansäure  aus  ihren  Salzen 
darzustellen.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  sie  fast  im  Augenblick  ihres  Frei- 
werdens zersetzt,  bei  Abwesenheit  desselben  entweder  zu  Cyanursäure  oder  zu 
Cyamelid  polymerisirt.    Wenn  man  z.  B.  auf  cyansaures  Kalium  trockne  Salzsäure 
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einwirken  lässt,  so  entsteht  eine  Verbindung  der  Cyansäure  mit  Salzsäure,  aus 
welcher  die  letztere  nicht  entfernt  werden  kann,  ohne  dass  die  Cyansäure  sich 
in  Cyanursäure  verwandelt.  Wird  das  cyansäure  Kalium  mit  krystallisirter  Oxal- 
säure zusammengerieben,  so  resultirt  Cyamelid.  Unzureichende  Mengen  stärkerer 
Säuren  fallen  aus  der  eiskalten,  wässrigen  Lösung  jenes  Salzes  saures  cyanur- 
saures  Kalium. 

Die  Cyansäure  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche,  leicht  flüchtige  Flüssigkeit 
von  stechendem,  an  Essigsäure  erinnerndem,  stark  zu  Thränen  reizendem  Geruch, 
auf  der  Haut  sofort  schmerzhafte  Blasen  erzeugend.  Spec.  Gew.  1*14  bei  0°, 
M558  bei  —  20°.  Dampfdichte  gefunden  bei  lOO""  =  1-51,  bei  440°  =  1-50 
(berechnet  1-488)  (539).  Die  flüssige  Säure  polymerisirt  sich  selbst  bei  0°  schon 
innerhalb  einer  Stunde  zu  festem  Cyamelid.  Wird  eine  weitere  Selbsterhitzung 
nicht  durch  Abkühlen  vermieden,  so  verläuft  die  Polymerisirung  fast  momentan 
unter  lebhaftem  Aufkochen  und  explosionsartigen  Erschütterungen.  1  Grm.  Cyan- 
säure entwickelt  bei  dieser  Polymerisirung  410  Wärmeeinheiten  (540).  Von  Wasser 
wird  die  Cyansäure  bei  0°  zunächst  unverändert  zu  einer  stark  sauer  reagirenden, 
stechend  riechenden  Flüssigkeit  gelöst.  Denselben  Geruch  bemerkt  man  auch, 
wenn  cyansaures  Kalium  in  eiskalte,  verdünnte  Schwefelsäure  eingetragen  wird. 
Sehr  bald  aber  wird,  namentlich  bei  grösserer  Concentration,  selbst  bei  0°  die 
wässrige  Cyansäure  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zersetzt:  CO-NH-f-H^O 
=  C02  4-NH3.  Die  Lösung  der  Cyansäure  in  absolutem  Aether  ist  längere 
Zeit  haltbar.  Von  Alkoholen  wird  die  Cyansäure  zu  Allophansäureestern  gelöst 
(536).  Mit  wasserfreiem  Acetaldehyd  bildet  sie  Trigensäure  (536),  mit  anderen 
Aldehyden  die  entsprechenden  Verbindungen  (537,  541). 

Die  Salze  der  Cyansäure  sind  meistens  leicht  löslich.  Schwer  löslich  sind 
die  cyansauren  Salze  von  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  und  Silber.  Die  Alkalisalze 
werden  in  trocknem  Zustande  noch  bei  Dunkelrothglühhitze  nicht  zersetzt.  Mit 
Wasser  zerfallen  sie  in  Ammoniak  und  kohlensaure  Salze.  Die  Salze  der  alkalischen 
Erden  und  der  meisten  Schwermetalle  zerfallen  beim  Erhitzen  in  die  Cyamide' 
und  Kohlensäure:  (CON)aCa  =  CNgCa^- COg  (542). 

Cyansaures  Ammoniak,  CON'NH^,  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Cyan- 
säuredampf  und  trocknem  Ammoniak  oder  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  ätherische 
Lösung  der  Cyansäure  (536).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Das  gelöste  Salz  setzt  sich  in  der 
Kälte  langsam,  in  der  Hitze  schnell  in  Harnstoff  um,  mit  welchem  es  isomer  ist.  Dieselbe 
Umwandlung  erleidet  es,  wenn  es  im  trocknen  Zustande  erhitzt  wird.  Zu  einer  Lösung  von 
allem  Anschein  nach  demselben  Salze  gelangt  man  auch  durch  Digeriren  von  cyansaurem  Blei 
mit  Ammoniak  oder  von  cyansaurem  Silber  mit  Salmiak,  sowie  durch  Zersetzung  von  cyan- 
saurem Kalium  mit  schwefelsaurem  Ammoniak.     (Darstellung  des  Harnstoffs.) 

Cyansaures  Kalium,  CNOK.  Cyankalium  nimmt  schon  beim  Schmelzen  an  der  Luft 
Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  cyansaures  Kalium.  Leicht  wird  diese  Oxydation  durch 
Zusatz  von  Braunstein  oder  von  Bleioxyden  erreicht.  Darstellung:  Man  schmilzt  8  Thle. 
entwässertes  Blutlaugensalz  mit  3  Thln.  trocknem  kohlensaurem  Kalium  und  rührt  in  die  etwas 
abgekühlte,  aber  noch  flüssige  Masse  allmählich  15  Thle.  Mennige  ein,  worauf  der  Tiegel  noch 
einmal  ins  Feuer  gebracht,  die  Schmelze  dann  ausgegossen,  gepulvert  und  mit  siedendem  Wein- 
geist ausgezogen  wird  (543,  vergl.  546,  544,  545)  —  Cyansaures  Kalium  entsteht  auch,  wenn 
Dicyan  in  Kalilauge  oder  über  glühendes  kohlensaures  Kalium  geleitet  wird  (547),  femer  beim 
Erhitzen  von  carbaminsaurem  Kalium  (548),  bei  der  Klektrolyse  des  Cyankaliums  (549),  heim 
Verpuffen  von  Blutlaugensalz  oder  Cyanquccksilber  oder  stickstoffhaltiger  Kohle  mit  Salpeter  (547)» 
beim  Schmelzen  von  Melam,  Ammeiin  oder  Ammclid  mit  Kaliumhydroxyd  (Liebig),  beim  Ein- 
eiten  von  Cyanchlorid  in  Kalilauge  (533,  534). 

Aus  seiner  heissen,  weingeistigen  Lösung  krystallibirt  das  cyansäure  Kalium  in  durchsichtigen, 
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wasserfreien  Blättern  vom  spec.  Gew.  205.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Weingeist,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  In  trocknem  Zustande  unverändert  schmelzbar. 
Durch  Wasser  wird  das  Sak  schnell  zu  kohlensaurem  Kalium  und  Ammoniak  zersetzt.  Kalium, 
Eisen,  Kohle,  Wasserstoffgas  reduciren  es  in  Glühhitze  zu  Cyankalium.  Natriumamalgam  bildet 
mit  der  neutral  gehaltenen  Lösung  des  Salzes  Formamid  (550).  Bildungswärme :  (145),  Lösungs- 
wäraie:  (192). 

Das  cyansaure  Natrium  ist  dem  Kaliumsalz  ähnlich,  krystallisirbar.  Das  Bariumsalz 
kann  aus  einer  mit  essigsaurem  Barium  versetzten  Lösung  von  cyansaurem  Kalium  durch  Alko- 
hol in  feinen  Nadeln  gefällt,  auch  durch  Schmelzen  von  cyansaurem  Barium  gewonnen  werden 
(Berzelius).  Das  Calciumsalz  ist  nicht  krystallisirbar.  Cyansaures  Thallium,  CONTl(55i). 
hl  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Blättchen.  Cyansaures  Bleij  (CON)gPb  (547). 
Kiystallmischer,  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag.  Sehr  beständig.  Zu 
setner  Darstellung  befreit  man  eine  Lösung  von  rohem  cyansaurem  Kalium  durch  salpetersaures 
Barium  von  kohlensaurem  Salz  und  fällt  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Blei  (552).  Cyansaures 
Silber,  CONAig  (547).  Weisser  Niederschlag,  auch  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
leicht  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure  und  in  Ammoniak.  Aus  letzterer  Lösung  krystallisirt 
in  grossen  Blättern  eine  Verbindung  des  Salzes  mit  Ammoniak,  aus  welcher  dieses  an  der  Luft 
entweicht  Cyansaures  Kobaltkalium,  (CON)jCo-f- 2CONK  (487),  wird  aus  cyansaurem 
Kalium  und  essigsaurem  Kobalt  in  schwer  löslichen,  dunkelblauen,  quadratischen  Krystallen 
erhaben. 

Salzsaures  Carbimid,  CONH«HQ  (554).  Wenn  über  getrocknetes  cyansaures  Kalium 
trockncs  Salzsäuregas  geleitet  wird,  so  tritt  starke  Erhitzung  ein,  und  es  destiUirt  diese  Ver- 
bindung von  Cyansaure  mit  Salzsäure  als  eine  wasserhelle,  an  der  Luft  stark  rauchende,  nach 
Salzsäure  und  Cyansaure  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  sttlrmisch  zu  Kohlen- 
säure und  Salmiak,  mit  Alkohol  zu  Salzsäure  und  Cyantirsäureester.  In  trocknem  Zustande  wird 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich,  beim  Erhitzen  sofort  in  Salzsäure  und  Cyamelid 
zersetzt 

Ester  der  gewöhnlichen  Cyansaure  (Isocyansäureester)  wurden  zuerst 
1848  von  WuRTZ  (555)  durch  Erhitzen  von  cyansaurem  Kalium  mit  den  Alkali- 
salzen der  Aetherschwefelsäuren  dargestellt,  wobei  durch  Polymerisirung  gleich- 
zeitig die  entsprechenden  Ester  der  Cyanursäure  entstehen:  CONK-HCjHg« 
S0^K  =  CON.C2Hß  H-SO^Kg.  Sie  bilden  sich  femer  bei  der  Oxydation  der 
Carbylamine  mit  Quecksilberoxyd  (556):  CaHg-NC -h  O  =  CON-CjHj  und  bei 
der  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  cyansaures  Silber  in  niederer  Temperatur 
(557):  C2HJ-|-CONAg=  AgJ -I-CON.C3H5.  Isocyansäureester  der  aroma- 
tischen Reihe  wurden  von  Hofmann  durch  Erhitzen  der  betreffenden  Urethane 
mit  Phosphorsäureanhydrid  dargestellt  (558).  Eine  theilweise  derartige  Zersetzung 
erleiden  diese  Urethane  auch  schon,  wenn  sie  für  sich  destillirt  werden: 
CeHs-NH-COOCaHs  =  CON-CeHj  +  CaHjOH. 

Die  Isocyansäureester  sind  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeiten  von  heftigem, 
erstickendem  Geruch.  Beim  Aufbewahren  polymerisiren  sie  sich  meistens  zu  den 
Cyanursäureestem.  Die  Polymerisirung  wird  durch  die  Gegenwart  von  Spuren 
verschiedener  Substanzen,  besonders  von  Triäthylphosphin,  sehr  beschleunigt. 
Bei  den  Isocyansäureestem  der  aromatischen  Reihe  wird  sie  durch  das  letztere 
in  wenigen  Augenblicken  bewirkt,  wobei  aber  nicht  durch  Verdreifachung  des 
Molekulargewichts  die  Cyanursäureester,  sondern  durch  Verdoppelung  desselben 
die  Dicyan Säureester  (Isodicyansäureester)  entstehen  (559 — 561). 

Wegen  ihrer  grossen  Reactionsfähigkeit  dienen  die  Isocyansäureester  häufig 
als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  anderer  Verbindungen.  Beim  Erhitzen 
mit  Alkalilauge  zerfallen  sie  in  Kohlensäure  und  primäre  Aminbasen:  CO N  »02115 
4-  2K0H  =  OOjKj  -h  NHj-OjHg.    In  entsprechender  Weise  geben  sie  mit  den 
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Alkaliätbylaten  tertiäre  Basen:  CON.C2H5H-2C,H5.0Na=C03Na,-+-N(C2Hs)j. 
Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  zu  den  symmetrisch  disubstituirten  Harnstoffen,  in- 
dem ebenfalls  zunächst  Kohlensäure  und  eine  Aminbase  sich  bilden  und  dit 
letztere  mk  dem  überschüssigen  Ester  zu  jenen  Harnstoffen  zusammentritt: 
CONC2H5  -♦-  HgO  =  CO2  -h  NH^CjH,  und:  NHa-CaHg  -h  CON-CaH^ 
=  CO(NH.C2H5)2.  Mit  Alkoholen  addiren  sich  die  Isocyansäureester  zu  sub- 
stituirten  Urethanen:  CON.C3H5 -h  CoH-OH  =  CaHj.NH.CO.OCaHs.  Mii 
Ammoniak,  sowie  mit  primären  und  secundären,  aber  nicht  mit  tertiären  Amin- 
basen  entstehen  substituirte  Harnstoffe:  CON-CaHj -H  NH,  =  NHj-CO-NH^ 
CaH,.  —  C0N.C5H5  +  NH2.CH3=CH,.NH.C0.NH.C2'H5.  —  CON-C3H5 
H-  NH(C^H5)2  =  C2Hji.NH.CO.N(C3H5)2.  Organische  Säuren  bilden  Kohlen- 
säure und  substituirte  Säureamide:  CON.C2H5H-C2H3O.OH  =  CO^-^-CgH^O- 
NH-CgH;^,  Die  Säureanhydride  liefern  substituirte  Diamide:  CON-CaH^ 
+  (CsH30)20  =  CO2  -h  (C2H30)2N. C.H^. 

Wie  die  Isocyansäure  (das  Carbimid)  selber,  vermögen  auch  die  Ester  sich 
mit  Halogenwasserstoffsäuren  zu  verbinden:  CON-C2H.r,.HCl  =  »salzsaures 
Aethyl  carbimid.« 

Isocj  ansäure-Methylester  (Methylcarbimid,  Methylcarbonylamin),  CON«CHj  (555i  55^)' 
Siedep.  43—45**.  Verwandelt  sich  bei  der  Berührung  mit  einem  Tropfen  Triäthylphosphm 
ougenblicklich  unter  starker  Erhitzung  in  Krystalle  einer  bei  98°  schmelzenden  polymeren  Ver- 
bindung [Isodicyansäureester?  (560)].  Der  Methylester  entsteht  auch  unter  heftiger  Reaktion  bej 
gelindem  Erwärmen  von  Acetmonobromamid  mit  kohlensaurem  Silber:  2  CjHjO-N  HBr4-  CO  jAg, 
--2CON-CH, +  2AgBr-hH,0  +  C02  (623). 

Acthylester,  CON.CjHj  (555).  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  heftigcin. 
erstickendem  Geruch.  Spec.  Gew.  0-898.  Siedep.  60°.  In  völlig  reinem  Zustande  in  lUge- 
schmolzcnen  Röhren,  sowie  in  ätherischer  Lösung  unbegrenzt  lange  haltbar.  Durch  längere 
Berührung  mit  Triäthylamin  entsteht  der  Cyanursäureester  (562).  Aus  diesem  scheint  auch  da^ 
durch  Triäthylphosphin  sich  bildende  Polymere  zu  bestehen  (560).  Bei  Einwirkung  von  Natrium- 
athylat  wird  unter  geeigneten  Bedingungen  neben  Triäthylamin,  oder  statt  desselben  eine  B»sc, 
CTHi5Nj(0{Carbotriäthyltriamin),  gebildet(563).  DieSalzsäureverbindung,  CON.CjH^.Ha. 
welche  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  den  Ester,  sowie  bei  der  Destillation  von  salzsaurem 
I  Diäthylhamstoff  entsteht  (564),  ist  eine  stechend  riechende,   bei   95°   [oder  108—112**  (S^S^. 

siedende   Flüssigkeit,   die   von  Wasser  heftig  in  Kohlensäure   und    salzsaures  Aethylamin   zerlegt 
wird.      Ihr    entspricht    die  Bromwasserstoffverbindung,    CON.C3H5.HBr  (565),    welche 
t  bei   118—122°  siedet. 

I  iBobutylester,   CON-C^Hg  (566).     Bei  gemässigter  Einwirkung  von  cyansaurem  Silber 

I  auf  Isobütyljodid  erhalten.     Siedep.  ca.   110°. 

-  Butylester,  CON.C^Hg  (567). 

Tertiärbutylester,    CON.C(CHj),    (566).      Wesentliches  Produkt    der    heftigen   Ein* 

Wirkung   von   cyansaurem  Silber  auf  Isobutyljodid.     Siedep.  85*5°.     Spec.  Gew.  0'8676  bet  k)" 

Bei   180°  spaltet  er  sich  vollständig  in  Isobutylen  und  Cyansäure,    resp.  Cyanursäure.     Triäthyl- 

I  phosphin   wirkt   nicht  polymerisirend.     Mit  Salzsäure   liefert  der  Ester   tertiäres    ButylamicLp  i^'^ 

Wasser  oder  Kalilauge  aber  den  entsprechenden  Dibutylharnstoflf  CO[NH.C(CH,),]3. 

Isoamylester,  CON.C5H11  (568,  569).  Siedep.  134— 135^  Wird  durch  Triättj!- 
phosphm  zu  dem  Cyanursäureester  polymerisirt. 

Hexylester,  CON-CßHi,  (570).  Allylester.  CON.CjHj  (557).  Siedep.  S2* 
Borneolester  (?)  (571). 

*  Phenylester  (Phenylcarbimid,    Phenylcarbonylamin,   Carbanil),   CON.CßHj,    wird  durtli 

Destillation  von  Phenylurethan  mit  Phosphorsäureanhydrid  gewonnen  (558) :  CgH  j«  NH.CO'OCjHj 
=^C0N'C^H5 -l-CjHj.OH.  Entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  Oxalyldiphenylguajii«i«i 
(Oxjimd?itill)  (572),  bei  der  Destillation  des  Oxanilids  (573)  oder  des  Carbanilids  (574)  öi'^ 
Phosphorsäureanhydrid.     Flüssigkeit  von  heftig  zu  Thränen  reizendem   Geruch.      Siedep.   I€S*^ 
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Spec  Gew.  1-092  bei  15°  (558).  Giebt  mit  Wasser  Kohlensäure  und  Carbanilid,  mit  Alkoholen 
die  phcnylirtcn  Urethane.  Bei  Berührung  mit  Triäthylphosphin  polymerisirt  es  sich  heftig  tu 
dem  Isodicyansäure-Phenylester.  Der  Parabromphenylester,  CON-CgH^Br,  wurde  aus  dem 
Parabromphbnylurethan  erhalten.     Schmp.  39°,  Siedep.  226°  (634). 

Isodicyansäure-Phenylester,  Ci^Hi^NjOj  (559,  558,  561),  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  kleinen,  quadratischen  Tafeln.  Schmp.  175°.  Beim  Erhitzen  wird  daraus  der  einfache  Iso- 
cyansäureester  regenerirt,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  Diphenylallophansäureester  gebildet.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Diphenylbiuret,  mit  Anilin  Triphenylbiuret,  beim  Erhitzen  mit 
Phenol  auf  150°  der  Phenylester  der  Phenylcarbaminsäure  (561).  Der  Isodicyansäure-Para- 
bromphenylester,  (CON-CgH^Br)^,  entsteht  bei  der  Bertihrung  des  entsprechenden  Isocyan- 
säureestcrs  mit  Triäthylphosphin.  Schmp.  199°.  Er  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  Dibrom- 
phcDylbiuret  (634). 

Isocyansäure-Orthotolylester,  CON-C^Hy  (575,  576).  Siedep.  185—186°.  Wird 
durch  Triäthylphosphin  zu  einer  festen  Verbindung  polymerisirt 

Paratolylester,  CON-C^Hy  (558).  Siedep.  185°.  Geht  ebenfalls  bei  Berührung  mit 
Triäthylphosphin  in  ein  festes  Polymeres  Über. 

Toluylenester,  (C0N)j.C^H6  (577).     Heftig  riechende,  gelbe  Krystalle.     Schmp.  95°. 

Benzylester,  CON'CHj-CgHj,  erhält  man  neben  viel  Cyanursäureester  durch  Erhitzen 
von  cyansaurem  Silber  mit  Benzylchlorid  (578,  579)  oder  Benzylbromid  (580).  Zwischen  175° 
und  200°  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  leicht  zu  Cyanursäureester  polymerisirt  und  mit  Alkalien 
Benzylamm  liefert 

Mctaxylylester,  CON-CgH,  (1,  3,  4)  (558).  Nur  schwach  riechende  Flüssigkeit,  bei 
200®  siedend,  von  geringerer  Reaktionsfähigkeit  als  die  niederen  Homologen. 

Camylester,  CON-CjoHu  (581). 

Diphenylester,  CON-Ci^Hg  (582).     Fest     Aus  Aether  in  Nadeln  krystallisirend. 

Naphtylester,  CON.C,oHy  (558).  Flüssig.  Siedep.  269—270°.  Bei  gewöhnlicher 
Tonpenitur  fast  geruchlos.     Wird  durch  Triäthylphosphin  fast  momentan  polymerisirt. 

Die  normale  Cyansäure,  CN-OH,  ist  weder  im  freien  Zustande,  noch  in 
fonn  von  Salzen  bekannt  Ihre  Ester  aber,  die  »Cyanätholine«,  lassen  sich  durch 
Einwirkung  von  Cyanchlorid,  -bromid  oder  -Jodid  (621,  622),  Cyanurchlorid, 
Cyanurbromid  oder  Dicyan  (622)  auf  die  Natriumäthylate  gewinnen.  Es  sind  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten,  die  sich  im  Gegensatz  zu  den  isomeren  Isocyan- 
saureestem  nicht  unzersetzt  destilliren  lassen  und  nur  einen  schwachen,  nicht 
stechenden,  sondern  ätherischen  Geruch  besitzen.  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
oder  mit  Salzsäure  zerfallen  sie  in  Alkohol  und  Cyansäure,  resp.  deren  Um- 
wandlungsprodukte. 

Cyansäure-Methylester,  CN'OCH,  (583).  Erstarrt  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
zo  einem  Gemenge  von  dem  Methylester  der  normalen  Cyanursäure  und  dem  Dimethylester  der 
Amidocyanursäure. 

Cyansäure-Aethylester,  CN-OC^Hj.  (584).  Spec.  Gew.  1-1271  bei  15°.  Verwandelt 
sich  allrofthlich  in  ein  festes  Gemenge  von  Amidocyanursäurediäthylester,  Diamidocyanursäureäthyl- 
ester  und  Cyanursäureester  (583).  Vergl.  (621,  622).  Beim  Einleiten  von  Salzsäure  entstehen 
Cyanursäure  und  Aethylchlorid  (565). 

Cyansäure- Amylester(?)  (583). 

Dicyansäuren  sind  nicht  bekannt.  Vergl.  (586).  Als  Ester  einer  der- 
artigen Säure  erkannte  Hofmann  (560,  561)  einige  der  Polymerisationsprodukte, 
Welche  bei  Berührung  mit  Triäthylphosphin  aus  den  Isocyansäureestem  entstehen. 
(S.  d.)    Als  Derivat  einer  Dicyansäure  ist  femer  zu  betrachten  die 

Amidodicyansäure,    CjONjHj,.    —   COC^j^j^^CrNH,    welche    beim 

Kochen  von  Dicyandiamid  mit  Barytwasser,  leichter  durch  Addition  von  Cyan- 
amid  zu  cyansaurem  Kalium  erhalten  wird  (586). 


] 
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Eine  wässrige  Lösung  von  1  ThL  Cyanamid  und  2  Thln.  cyansaurem  Kalium  lässt  man 
24  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  zerstört  dann  die  Cyansäure  durch  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salpetersäure,    fällt   mit  Silberlösung  und  zer^etst  das  ausgeschiedene  Silbersalz  durch  Salzsäure. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  wasserfreien  Nadeln.  Sie  reagirt 
sauer  und  zersetzt  kohlensaure  Salze.  Durch  concentrirte  Säuren  wird  sie,  nament- 
lich in  der  Wärme,  unter  Aufbrausen  und  gleichzeitigem  Auftreten  des  Cyansäure- 
geruchs  zersetzt.  Mit  Schwefelsäure  und  deren  doppeltem  Volumen  Wasser  auf 
60 — 70°  erwärmt  bildet  sie  unter  Wasseraufnahme  Biuret  (587). 

In  den  Salzen  ist  meistens  nur  eins  der  Wasserstoflatome  durch  Metall  vertreten.  CjONjHjNa, 
CaONjHjK  und  (CjON3H,)aBa  +  3HjO  sind  krystallinisch.  CjONjHjAg  ist  ein  unlösliches, 
amorphes  Pulver,  aus  Ammoniak  in  kleinen  Nadeln  krystallisirbar.  (CjON,Hj)jCu -h4H,0 
bildet  grosse,  himmelblaue,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  'Kry stalle.  Beim  Kochen  wird  das 
unlösliche  Salz  CaONjHCu  +  2H3O  als  dunkelgrünes  Pulver  abgeschieden  (586). 

Tricyansäuren,  C3N3O3H3  (Cyanursäuren).  Bei  Säuren  von  dieser  Zu- 
sammensetzung kann  zunächst  dieselbe  Constitutionsverschiedenheit  vorkommen, 
welche  zwischen  der  Isocyansäure  und  der  nur  in  ihren  Estern  bekannten  nor- 
malen Cyansäure   besteht.     Man  unterscheidet  darnach  die  Isotricyansäure, 

HO-C=N— C— OH 
CO-NH  — CO  I  II 

I  I      ,  von  der  normalen  Tricyansäure,  N=C  —  N  1 

NH— CO— NH  I 

OH 
kennt  aber  auch  hier  von  der  normalen  Säure  mit  Bestimmtheit  nur  die  Ester, 
während    man   als   die  Isotricyansäure   die    gewöhnliche  Cyanursäure    zu  be- 
trachten hat. 

Ausser  jenen  beiden  symmetrischen  Tricyansäuren  sind  Isomere  von  un- 
symmetrischer   Constitution    möglich,    wie    HN  —  CO  —  N  —  CO  —  NHj    und 

CO 
CO  =  N— CO  — NH  — CO  — NH3.  Dargestellt  wurden  ausser  der  gewöhn- 
lichen Cyanursäure  zwei  als  a-Cyanursäure  und  ß-Cyanursäure  bezeichnete 
Isomere  (588),  von  denen  nicht  bekannt  ist,  ob  eine  von  ihnen  die  normale 
Tricyansäure  ist,  oder  ob  beiden  unsymmetrische  Formeln  zukommen,  femer  die 
Cyanilsäure  (589),  bei  welcher  es  ebenfalls  für  die  Beurtheilung  der  Constitution 
an  Anhaltspunkten  fehlt. 

Cyanursäure,  (Isocyanursäure,  Tricarbimid),  C5O3N3H3 -+- 2H3O.  Diese 
Säure,  sowie  ihre  Ester  entstehen  häufig  durch  Polymerisirung  der  gewöhnlichen 
Cyansäure  und  ihrer  entsprechenden  Derivate.  Die  Cyanursäure  wurde  schon 
von  Scheele  (590)  als  Produkt  der  trocknen  Destillation  von  Harnsäure  beob- 
achtet und  als  Brenzharnsäure  bezeichnet,  dann  18 18  von  Serih-las  (511)  durch 
Zersetzung  des  Cyanurchlorids  mit  Wasser,  1829  von  Wöhler  (591)  durch  Er- 
hitzen von  Harnstoff  dargestellt.  Sie  entsteht  reichlich  beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem Harnstoff  (592)  und  anderer  Säureverbindungen  des  letzteren,  sowie 
namentlich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenen  Harnstoff  (593).  Ihre 
Bildung  wurde  ferner  beobachtet  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid (594),  beim  Erwärmen  von  Cyanamid  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
(594),  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Carbonylchlorid  (595),  beim  Erhitzen 
von  Xanthogenamid  (596),  beim  Erhitzen  von  Guanamid  mit  Salpetersäure  (597)» 
von  Melamin,  Ammelid  oder  Ammeiin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (598)  oder 
verdünnter  Salpetersäure  (599),  von  Thioprussiamsäure  mit  Salzsäure  (600). 

Darstellung.  Man  leitet  trocknes  Chlorgas  durch  geschmolzenen  Harnstoff,  entfernt  aus 
dem  Produkt  den  Salmiak  durch  kaltes  Wasser  und  lässt  den  Rückstand  aus  siedendem  Wasser 
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krystallisiren  (593).  Durch  übermangansaures  Kalium  in  alkalischer  Lösung  (601)  oder  durch 
Zutröpfeln  von  Salpetersäure  zu  ihrer  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  (536)  lässt  sich  die 
rohe  Säure  entfärben. 

Die  Cyanursäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  monoklinen  Prismen  (602,  603,  594) 
mit  2  Mol.  Krystallwasser,  aus  concentrirter  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure in  wasserfreien  Quadratoctaedern  (594).  Die  wasserhaltigen  Krystalle  haben 
das  spec.  Gew.  1-722— 1*735  (443),  vergl.  (540).  Sie  verwittern  an  der  Luft  und 
verlieren  bei  100°  alles  Krystallwasser.  Sie  lösen  sich  in  etwa  40  Thln.  kaltem, 
in  24  Thln.  siedendem  Wasser,  in  300  Thln.  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Die 
entwässerte  Säure  verwandelt  sich  bei  etwa  360°  in  Cyansäure,  wobei  zugleich 
Cyamelid  entsteht.  Erst  bei  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  oder  bei  längerem  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerfallt 
sie  in  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Mit  Phosphorpentachlorid  hefert  sie  Cyanur- 
chlorid  (513).     Verbren nungs wärme:  (604). 

Die  Cyanursäure  ist  dreibasisch,  bildet  aber  mit  den  meisten  Basen  vor- 
wiegend saure  Salze. 

Von  ihren  Salzen  (605)  sind  diejenigen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
löslich,  die  der  Schwermetalle  nicht  oder  schwer  löslich. 

Das  saure  Ammoniaksalr,  C303N3H,'NH4  +  HgO.  krystallisirt  in  stark  glänzenden, 
an  der  Luft  verwitternden  Prismen. 

Kaliumsalze:  C30aN3H2K.  Schwer  lösliche  Würfel  (606).  Das  Salz  lässt  sich  auch 
direkt  aus  einer  kalten  Lösung  des  rohen,  cyansauren  Kaliums  durch  Salzsäure  oder  Essigsäure 
gewinnen  (607).  —  C3O3N3HK2  wird  aus  der  Lösung  des  vorigen  Salzes  in  Kalilauge  durch 
Alkohol  in  feinen  Nadeln  gefällt,  die  durch  Wasser  in  jenes  Salz  und  Alkali  zurückzersetzt 
werden  (606). 

Das  dreibasische  Natriumsalz,  CjOjNjNaj,  scheidet  sich  in  feinen  Nadeln  aus,  wenn 
zu  gesättigter  Cyanursäurelösung  überschüssige,  heisse,  concentrirte  Natronlauge  gesetzt  wird,  in 
welcher  es  unlöslich  ist  (608). 

Bariumsalze,  (C30,N,H2)aBa  +  2HjO,  fällt  alhnählich  aus  einer  in  Siedhitze  bis  zur 
bleibenden  Trübung  mit  Barytwasser  versetzten  Cyanursäurelösung  in  kleinen,  fast  unlöslichen 
Prismen  nieder,  die  erst  bei  280^  wasserfrei  werden.  —  (C,03N3H)2Ba3  -fSH^O  wird  durch 
ammoniakalischc  Chlorbariumlösung  als  pulvriger,  krystallinischer  Niederschlag  gefällt  (605). 

Kin  Calciumsalz  wurde  in  leicht  löslichen  Warzen  erhalten  (609). 

Bleisalz,  (C303N3).^Pb3  +3Hj,0.  Am  besten  durch  Eintröpfeln  von  basisch  essigsaurem 
Blei  in  überschüssige,  siedend  heisse  Cyanursäurelösung  zu  erhalten.  Aus  mikroskopischen 
Prismen  bestehender  Niederschlag.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  WasserstofFstrom  in  Cyanammonium 
HamstofF  und  Blei  (605). 

Einfache  Kupfersalze  von  bestimmter  Zusammensetzung  lassen  sich  nicht  darstellen  (605). 

Cuprammoniumsalze.  C303NgH[(NH3)3Cu] +H3O.  Wenn  verdünnte,  schwach  am- 
moniakalischc Lösungen  von  Cyanursäure  und  von  schwefelsaurem  Kupfer  heiss  gemischt  werden, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  diese  Verbindung  in  kleinen,  amethystrothen  Krystallen  aus,  die 
beim  Erhitzen  auf  230°  dunkelolivengrUn  werden  (605).  —  Das  Salz  (C3Ü3N3H3)2«[(NH3)5,Cu] 
entsteht  als  violetter  Niederschlag,  wenn  eine  Lösung  von  Cyanursäure  in  sehr  überschüssigem 
Ammoniak  zu  einer  solchen  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  gesetzt  wird  (610). 

Silbersalze,  CjOjNjHAgj.  In  essigsäurehaltiger  Lösung  von  es|igsaurem  Silber  durch 
Cyanursäure  entstehender  krystallinischer  Niederschlag  (605).  CjOjNjAgg.  Durch  Fällung 
heisser,  ammoniakalischer  Lösungen  von  Cyanursäure  und  salpetersaurem  Silber  zu  erhalten. 
Krystallinischer,  auch  in  verdünnter  Salpetersäure  kaum  löslicher  Niederschlag,  der  erst  bei  300° 
wasserfrei  wird  (611,  596),  vergl.  (605). 

Argentammoniumsalz,  CaOjNjH'CNHjAg)^,  entsteht  beim  Digeriren  des  secundären 
Silbcrsalzes  mit  Ammoniak.  In  letzterem  unlöslich.  Gicbt  zwischen  60  und  300°  allmählich 
aUcs  Ammoniak  ab.   —  CgOjNjAgj  +  C303N3(NHJ3  +  H.^O  ?  (611,605).     CaOjN.Ag.K? 
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bildet  sich  beim  Kochen  des  secundären  Silbersalzes  mit  Kalilauge  (605).  (C,03N,),Ag4pb 
-h  2HjO  beim  Kochen  des  Bleisalzes  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silber  (605). 

Cyanursaurer  Harnstoff,  CjOjNjHg-CONjH^,  krystallirsirt  beim  Erkalten  einer  Lösung 
von  Cyanursäure  in  heisser,  concentrirter  Harnstofflösung  (613),  entsteht  auch  neben  Cyansäore 
beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Phosphorsäureanhydrid  (594).    Nadeiförmige,  monokline  Krystalle. 

Cyanursaures  Biuret.    Als  Nebenprodukt  bei  der  Biuretbereitung  erhaltene  Nadeln  (615). 

Ester  der  (Iso-)Cyanursäiire  wurden  zuerst  1848  von  Wurtz  (614)  durch 
Destillation  von  cyanursaurem  Kalium  mit  ätherschwefelsaurem  Alkalisalz  dar- 
gestellt. Als  Nebenprodukte  erhält  man  sie  bei  der  analogen  Bereitung  der 
Isocyansäureester  aus  cyansaurem  Kalium.  Sie  entstehen  ferner  durch  intra- 
moleculare  Umlagerung  in  der  Hitze  aus  den  isomeren  Estern  der  normalen 
Tricyansäure  (583),  beim  Erhitzen  von  cyanursaurem  Silber  mit  Alkyljodiden  (564), 
beim  Erhitzen  der  Salzsäure-  oder  Bromwasserstoffverbindungen  der  Isocyansäure- 
ester im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  (585)  und  bei  anhaltendem  Erhitzen  der 
Trialkylmelamine  mit  Salzsäure  (616).  — 

Es  sind  krystallinische,  geruchlose,  unzersetzt  flüchtige  Körper,  die  beim 
Kochen  mit  Alkalien  in  gleicher  Weise  wie  die  Isocyansäureester  in  Kohlensäure 
und  primäre  Aminbasen  zerfallen  (614). 

Isocyanursäure-Methylester,  Cj03N,(CHj)j.  Bei  175 — 176**  schmelzende  Prismen, 
etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Siedep.  274**  (614).  —  Eine  Verbindung 
des  Methylesters  mit  Formamid  und  eine  solche  mit  Diformamid  sind  bei  der  Einwirkung  von 
Quecksilberoxyd  auf  Methylcarbylamin  neben  dem  Isocyansäureester  erhalten  worden  ($56).  Di« 
erste  Verbindung,  C303N3(CH,)j  +  CHO-NHj,  schmilzt  unter  theilweiser  Sublimation  bei 
175°,  die  letztere,  CjOjNjCCHj),  +  (CHO)3.NH,  schmilzt  bei  163°  und  siedet  unter  einem 
Druck  von  24  MiUhn.  bei  168°. 

Dimethylcyanursäure,  C303N3H(CHj)3 ,  wurde  unter  den  Produkten  der  trocknen 
Destillation  von  Methylacetylhamstoflf,  (CHj-NH.CO.NH.CjHjO),  gefunden  (776).  Ans 
heissem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirbar,  die  bei  222°  schmelzen.  Das  Silbersalz  ist  schwer 
löslich  und  gut  krystallisirbar. 

Aethylester,  CjOjNjCCjHs),  (614,  564).  Rhombische  Prismen  (618).  Schmp.  95°. 
Siedep.  276°.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Säuren, 
ziemlich  reichlich  auch  in  heissem  Wasser.  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  der  Ester  nicht 
angegriffen.  Er  zersetzt  sich  auch  nicht  beim  Kochen  mit  Ammoniak.  In  der  Kalischmelze 
spaltet  er  sich  in  Aethylamin  und  Kohlensäure  (614),  ebenso  beim  Kochen  mit  wässerigen 
Alkalien  oder  mit  Barytlösung,  wobei  sich  aber  zunächst  als  Zwischenprodukte  Triäthylbiuret  (564) 
und  Triäthylguanidin  (563)  bilden.  In  trocknem  Chlorgas  auf  150°  erhitzt,  bildet  der  Cyanur- 
säureester  ein  festes,  zuweilen  krystaUinisches  Substitutionsprodukt,  CgOjNjHj^Cl^   (5^4)- 

Diäthylcyanursäure,  C303NjH-(C2H5)3.  Nebenprodukt  von  der  Bereitung  des  Tri- 
äthylesters,  bei  dessen  Krystallisation  es  in  der  Mutterlauge  bleibt  und  aus  deren  Verdunstungs- 
rUckstand  mit  Barytwasser  ausgekocht  werden  kann  (564).  Die  Säure  entsteht  auch  beim  Er- 
hitzen des  symmetrischen  Diäthylhamstoffs  (620).  —  Rhomboeder,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  heissem  Wasser.  Schmp.  173°.  Unzersetzt  fltichtig.  Durch  Alkalien  nur  schwer 
in  Kohlensäure  und  Aethylamin  spaltbar.  Aus  ihrer  Lösung  in  Ammoniak,  Alkalien  oder  Baryt- 
wasser scheidet  sie  sich  unverbunden  wieder  aus,  bildet  aber  ausser  der  bei  ihrer  Bereitung  (617) 
in  krystallinischen  Krusten  erhaltenen  Bariumverbindung  bestimmte  Salze  mit  Silber,  Kupfer, 
Blei  und  Quecksilberotxydul.  Man  erhält  dieselben  durch  Fällung  einer  ammoniakalischen  Lösong 
der  Säure  mit  den  betrefienden  Metallsalzen. 

Isocyansäure-Butylester  (614). 

Isocyanursäure-Phenylester,  CjOjNjCCgHj),.  Durch  kurzes  Kochen  von  Triphenyl- 
melamin  mit  alkoholischer  Salzsäure  gewonnen  (616).  Bei  264°  schmelzende  Prismen,  wesent- 
lich unzersetzt  fltichtig. 

Isocyanursäure-Benzylester,  'C30jN3(CH3-CgH5),.  Hauptprodukt  der  Einwirkung 
von  Benzylchlorid  auf  cyansaures  Silber  (578).    Neben  Benzylurethan  und  Dibenzylhamstoff  audi 
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bei    der   Einwirkung    von    Cyanurchlorid    auf  Benzylalkohol    entstehend  (625).     Schmp.    157®. 
Siedep.  320®.     Spaltet  sich  in  der  Kalischmelze  in  Benzylamin  und  Kohlensäure. 

Normale  Cyanursäure  (Normale  Tricyansäure),  C3N3(OH)3.  Die 
Ester  dieser  weder  in  freiem  Zustande  noch  in  Form  von  Salzen  bekannten  Säure 
entstehen  durch  Polymerisirung  der  normalen  Cyansäureester  (der  Aetholine)  und 
werden  bei  der  Bereitung  der  letzteren  als  Neben-  oder  sogar  als  Hauptprodukte 
gewonnen  (583).  Bei  der  Destillation  verwandeln  sie  sich  in  die  Isocyanursäure- 
ester.    Alkalien  spalten  sie  in  Alkohol  und  die  gewöhnliche  (Iso-)Cyanursäure. 

Der  Methylester,  C,N30,(CH,),,  kann  von  dem  bei  der  Polymerisirung  des  normalen 
Cyansäure-Methylesters  gleichzeitig  entstehenden  Amidocyanursäuredimethylester  durch  Aufnehmen 
in  Aether  getrennt  werden.  Er  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln,  die  bei  132^  schmelzen 
und  bei   160—170®  unter  Verwandlung  in  den  Isocyanursäureester  destilliren  (583). 

Aethylester,  CjN,0,(C3Hj)j  (583,  621,  622,  626).  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  auf  Cyanbromid  in  ätheralkoholischer  Lösung  rein  gewonnen  (626).  Krystallisirt  aus 
Aetheralkohol  in  schönen,  glänzenden  Prismen.  Schmp.  29®.  In  kaltem  Wasser  etwas  löslich. 
Die  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  bilden  sich 
Nadeln  mit  12  Mol.  Wasser,  die  leicht  verwittern.  Unter  einem  Druck  von  40 — 50  Millim.  siedet 
der  Ester  bei  235®.  Bei  250®  geht  er  in  den  Isocyanursäureester  über.  Mit  Bromwasser  bildet 
er  ein  beim  Trocknen  wieder  zerfallendes  krystallinisches  Additionsprodukt,  C,N,0,(CjHj)3Brg, 
(Unterschied  von  den  Isocyanursäureestem).  — 

Phenylester,  C,N,03(CgH5)3  (583).  Aus  Cyanchlorid  und  Natriumphenylat  erhalten. 
Lange,  feine  Nadeln,  löslich  in  Benzol,  wenig  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 
Schmp.   224®.     Der  Ester  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  des  Carbanilidsäureesters  (627). 

Amidoderivate  der  normalen  Cyanursäure,  nämlich  Ester  der  Amido- 
cyanursäure,  C3N3-NH2-(OH)2,  (Melanurensäureester?)  und  der  Diamidocya- 
nursäure,  C3N3(NH2)2-OH,  entstehen  wegen  der  Gegenwart  von  Feuchtigkeit 
als  Nebenprodukte  bei  der  Bereitung  der  normalen  Cyanursäureester,  sowie  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  letzteren  (583). 

Amidocyanursäure-Dimethylester,  C3N3'NH3»(OCH3),.  Aus  heissem  Wasser  in 
rhombischen  Tafeln  krystallisirend,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  heissem  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Aether.     Schmp.  212®. 

Die  Silberverbindung,  C3N,.NH,.  (OCH,),  +  N03Ag,  bildet  schwer  lösliche  Nadeln. 

Amidocyanursäure-Diäthylester,  CgN3-NH3.(OCjH5)j.  Bei  97®  schmelzende 
Prismen.  Mit  salpetersaurem  Silber  bildet  der  Ester  die  beiden  Verbindungen:  CyHijN^Oj 
-l-NOgAg  und  2(CTHi,N,Oj,)+NO,Ag. 

Diamidocyanursäure-Aethylester,  C3N3(NH3),-OC2H5.  Bei  190—200®  schmel- 
zende, in  Alkohol  schwer  lösliche  Krystalle.  Mit  salpetersaurem  Silber  bilden  sie  eine  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 

a-Cyanursäure  und  ß-Cyanursäure  sind  zwei  Isomere  der  Cyanursäure 
genannt  worden,  welche  neben  einander  unter  Abspaltung  von  Bromoform  ent- 
stehen, wenn  Hexabromaceton  mit  Harnstoff  oder  Biuret  auf  170—180°  erhitzt 
wird  (588):  C2O2N3H5 -t-CjOHrg  =  aCHErg  +  CaNsOaRa.  Sie  lassen  sich 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol  trennen,  worin  die  a-Säure  viel  schwerer  löslich  ist. 

a-Cyanursäure,  CjNjOjHy  4- HjO.  Kleine,  leicht  verwitternde  Nadeln, 
in  heissem  Wasser  viel  leichter  löslich,  als  in  kaltem,  unlöslich  in  Aether. 
100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  22°  0556  Thle.  wasserfreier  Säure.  Aus  Salpeter- 
säure krystallisirt  die  Säure  ohne  Krystallwasser.  Sie  sublimirt  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen.  In  höherer  Temperatur  giebt  sie  Cyansäuredampf.  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sowie  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salpetersäure  wird  die  Säure  in  die  gewöhnliche  Cyanursäure  übergeführt.  Mit 
Phosphorpentachlorid  liefert  sie  wie  diese  Cyanurchlorid. 
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Das  dreibasische  Natriumsalz  ist,  wie  das  der  gewöhnlichen  Cyanursäure,  unlöslich  in 
heisser  Natronlauge.  C3N5N3HBa  +  4H2O  ftlUt  nieder,  wenn  in  die  heisse  Lösung  der  Säure 
Barytlösung  bis  zur  bleibenden  Trübung  eingetröpfelt  wird.  [Gewöhnliche  Cyanursäure  büdet 
hierbei  (C,N303Hj)2Ba  +  2HjO.] 

(C^1^^0^H)^'(^li^).^C\i,  braunvioletter,  pulveriger  Niederschlag.  —  C3N30j-NH4-Agj 
+  HgO,  weisser  Niederschlag. 

ß-Cyanursäure,  CgNjOgHa.  Krystallisirt  aus  heisser,  wässeriger  Lösung 
in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln.  Unlöslich  in  Aether.  In  Alkohol  und  Wasser 
viel  leichter  löslich  als  die  a-Säure.  Sublimirt  ohne  zu  schmelzen  und  giebt  in 
stärkerer  Hitze  keine  Cyansäure.  Anhaltend  mit  Natronlauge  gekocht  zerfällt 
diese  Säure  fast  völlig  in  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

(C3Nj03H)j.(NH^)2Cu,  hellvioletter  Niederschlag.  CjNjOj.NH^Agj  +  HjO,  weisser 
Niederschlag. 

Cyanilsäure,  CjNjOj -h  2H2O.  Von  Liebig  (589)  durch  Kochen  von 
Mellon  mit  Salpetersäure  erhalten.  Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  breiten  Blättern,  aus  Salpetersäure  in  vierseitigen  Prismen.  Beim  Erhitzen 
giebt  sie  Cyansäure.  Sie  unterscheidet  sich  durch  grössere  Löslichkeit  von  der 
gewöhnlichen  Cyanursäure,  geht  aber  in  diese  über,  wenn  sie  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Wasser  daraus  gefallt  wird. 

Cyamelid,  (CNOH)x  (606).  Produkt  der  spontanen  Polymerisirung  der 
Cyansäure.  Man  erhält  es  auch  durch  gelindes  Erwärmen  gleicher  Theile  cyan- 
sauren  Kaliums  und  krystallisirter  Oxalsäure.  Weisses,  amorphes  Pulver  oder 
emailartige  Masse,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Beim  Erhitzen 
geht  das  Cyamelid  in  Cyansäure  über.  Von  concentrirter  Kalilauge  wird  es  zu 
cyanursaurem  Kalium  gelöst.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
entsteht  ebenfalls  zunächst  Cyanursäure  (594),  dann  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Sulfocyansäuren  (Thiocyansäuren),  CNSH.  Von  den  beiden  möglichen 
Säuren  dieser  empirischen  Zusammensetzung  ist  in  freiem  Zustande  und  in  Form 
von  Salzen  nur  eine  bekannt,  und  zwar  entspricht  diese  bekannte  Sulfocyansäure 
(die  Rhodanwasserstoffsäure)  in  ihrer  Constitution  trotz  analoger  Bildungsweise 
nicht  der  gewöhnlichen  (Iso-)  Cyansäure,  sondern  der  nur  in  Esterform  bekannten 
normalen  Cyansäure.  Umgekehrt  ist  es  hier  die  Isosulfocyansäure,  CS:NH,  von 
welcher  nur  Ester  bekannt  sind.  Diese  mit  den  Rhodanestem  isomeren  Ester 
sind  die  sogenannten  »Senföle«  (s.  diesen  Art.). 

Sulfocyansäure  (Rhodanwasserstoff),  CN-SH.  Diese  Säure  wurde,  nach- 
dem sie  bereits  1790  von  Winterl,  1798  von  Buchholz,  1804  von  Rink  (100) 
an  ihrer  Eisenreaction  beobachtet  worden  war,  zuerst  1808  von  Porret  (260) 
eingehender  untersucht.  Dieser  stellte  ihre  qualitative,  erst  Berzelius  1820  (114) 
auch  ihre  quantitative  Zusammensetzung  fest.  Letzterer  führte  später  für  das 
darin  angenommene  Radical  CNS  die  Bezeichnung  »Rhodan«  ein  (698)  —  abge- 
leitet von  fo8oc  wegen  der  rothen  Eisenreaction. 

Salze  der  Sulfocyansäure  (Rhodanide)  können  durch  direkte  Addition  von 
Schwefel  zu  Cyaniden  entstehen;  so  bildet  sich  das  Kaliumsalz,  wenn  Cyankalium 
resp.  Blutlaugensalz  mit  Schwefel  geschmolzen,  oder  wenn  concentrirte  Cyan- 
kaliumlösung  mit  Schwefel  gekocht  wird.  Das  Kaliumsalz  entsteht  femer  bei 
längerem  Kochen  von  Blutlaugensalz  mit  Schwefelkalium  oder  mit  kohlensaurem 
Kalium  und  Schwefel  (127),  beim  Kochen  von  Berlinerblau  mit  Schwefelkaliuro 
(260),  beim  Ueberleiten  von  Dicyan  über  erhitztes  Kaliumdisulfid  (166)  und  beim 
Auflösen  von  Persulfocyansäure  in  Cyankaliumlösung  (638).  — 
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Trifil  Schwefelkohlenstoffdampf  mit  massig  erhitztem  Natriumamid  zusammen, 
so  entsteht  Rhodannatrium  (253):  NaNHj -h  CS,  =  CNSNa -j-H^S.  Rhodan- 
ammonium  wird  beim  Verdampfen  von  Blausäure  mit  mehrfach  Schwefelammonium 
gebildet  (116):  CNH  H- (NHJ^Sg  =  CNS(NH4) -+- NH^-SH,  ebenso  beim  Er- 
hitzen von  Schwefelkohlenstoff  mit  alkoholischem  Ammoniak  (318):  CS,  -\-  4NH3 
=  CNS(N  114)4- (N  114)2 S.  Xanthogenamid  wird  beim  Kochen  mit  Barytlösung  in 
Alkohol  undSulfocyansäure  gespalten:  NH2.CS.OC2H5=CNSHh-C2H5.0H(4I4). 

Rhodanammonium,  aus  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  entstanden,  ist 
ein  Bestandtheil  des  Gaswassers.  Kleine  Mengen  von  Alkalirhodaniden  sind  im 
Speichel  (Gmelin)  und  im  Harn  von  Säugethieren  (345,  397),  ebenso  im  mensch- 
lichen Seh  weiss  (414)  gefunden  worden. 

Darstellung  der  freien  Säure.  Verdünnte  Sulfocy ansäure  lässt  sich  aus  ihren  Salzen 
durch  Destillation  mit  nicht  überschüssiger  und  mindestens  vierfach  verdünnter  Schwefelsäure 
gewinnen,  eine  stärkere  wässrige  Säure  durch  Destillation  von  Rhodankalium  mit  Phosphorsäure 
in  concentrirter  Lösung,  oder  besser  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  in  Wasser 
suspendirtes  Rhodanquecksilber  (414)  oder  Rhodanblei  (640).  Die  wasserfreie  Säure  erhält  man 
durch  gelindes  Erhitzen  von  Rhodanquecksilber  in  einem  Strom  von  trocknem  Schwefelwasserstoff 
(553).     Beim  Arbeiten  mit  grösseren  Mengen  treten  hierbei  Explosionen  ein  (414). 

Die  wasserfreie  Sulfocyansäure  ist  eine  farblose,  sich  sehr  bald  gelblich 
färbende  Flüssigkeit  von  stechendem,  an  Essigsäure  erinnerndem  Geruch,  in  einer 
Kältemischung  krystallinisch  erstarrend.  Eine  12*7  proc.  wässrige  Lösung  hat  bei 
17^  das  spec.  Gew.  1*04  (414),  vergl.  (260,  632,  633). 

Durch  die  concentrirte  Lösung  wird  auf  Papier  ein  rother  Fleck  erzeugt,  der 
an  der  Luft,  namentlich  beim  Erwärmen,  bald  verschwindet  (585,  857).  Die 
wässrige  Säure  wirkt  nicht  giftig  (414). 

Die  wasserfreie  oder  die  concentrirte  wässrige  Säure  zersetzt  sich,  namentlich 
in  höherer  Temperatur,  leicht  in  Blausäure  und  Persulfocyansäure:  3CNSH 
=  C3N3S3H3 -h  CNH  (553,  612).  In  der  Kälte  scheint  die  wasserfreie  Säure 
sich  auch,  ähnlich  wie  die  Cyansäure,  polymerisiren  zu  können.  Das  betreffende 
Produkt,  eine  feste,  gelbe  Substanz,  ist  noch  nicht  näher  untersucht  (414).  Ver- 
dünnte (etwa  5  proc),  wässrige  Lösungen  sind  monatelang  haltbar.  Bei  der 
Destillation  der  wässrigen  Säure  verflüchtigt  sich  diese  grösstentheils  unverändert, 
aber  ein  Theil  wird,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren,  zersetzt.  Je 
nach  der  Concentration  entstehen  hierbei  nach  obiger  Gleichung  wesentlich 
Blausäure  und  Persulfocyansäure,  oder  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Schwefel- 
kohlenstoft,  resp.  Schwefelwasserstoff": 

2CNSH  -h  2H3O  =  COj  -+-  CSj  -h  2NH3     oder 
CNSH-+-2H80  =  C03-+.H8Sh-NH3    (612). 

Mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  wässrige  Sulfocyansäure  zersetzt  sich  in 
Schwefelkohlenstoff'  und  Ammoniak:  CNSH  -h  HjS  =  CSg  -f-  NH3  (612).  Diese 
letzteren  Zersetzungen  entsprechen  derjenigen,  welche  die  Isocyansäure  durch 
Wasser  erleidet. 

Oxydationsmittel  wie  Uebermangansäure  bilden  aus  der  Sulfocyansäure 
Schwefelsäure  und  Blausäure  (631).  Chlor  oder  Salpetersäure  erzeugen  unter 
heftiger  Reaction  Pseudoschwefelcyan.  Mit  Zink  und  Salzsäure  entstehen  Schwefel- 
wasserstoff', Ammoniak,  Methylamin  und  Trithioformaldehyd  (617).  Beim  Erwärmen 
der  Sulfocyansäure  oder  ihrer  Alkalisalze  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure 
werden  Ammoniak  und  Kohlenoxysulfid  gebildet  (619):  CNSH  4- HjO  =  NH3 
-h  CSO.    Organische  Säuren  liefern  neben  Kohlenoxysulfid  die  Säureamide  oder 
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Nitrile  (628,  629):  CNSH-|-CaH30.0H  =  CSO-l-C2HgO.NH3.  Wird  Eisessig 
mit  Rhodanammonium  auf  höchstens  80°  erwärmt,  so  entsteht  als  Zwischenprodukt, 
zunächst  eine  Acetylpersulfocyansäure  (630). 

Die  Salze  der  Sulfocy ansäure  sind  zum  grössten  Theil  löslich.  Unlöslich 
sind  diejenigen  von  Blei,  Silber,  Kupfer  und  Quecksilber.  Die  Lösung  des  Eisen- 
rhodanids  ist  höchst  intensiv  blutroth  gefärbt.  Man  benutzt  daher  Eisenoxydsalze 
zur  Erkennung  löslicher  Rhodanide  und  umgekehrt.  Die  Färbung  entsteht  auch 
in  massig  stark  mit  Salzsäure  angesäuerter  Lösung.  Alkalisalze  der  Weinsäure, 
Aepfelsäure,  Citronensäure  u.  a.  verhindern  die  Rothförbung  (634),  die  Alkali- 
rhodanide  lassen  sich  im  trocknen  Zustande  bei  Luftabschluss  sehr  stark  erhitzen, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Bei  Luftzutritt  entweicht  schweflige  Säure  und  es 
entstehen  schwefelsaure  und  cyansaure  Salze.  Die  Rhodanide  der  Schwermetalle 
zersetzen  sich  in  der  Hitze,  wobei  gewöhnlich  Schwefel  und  Schwefelkohlenstofi 
sich  verflüchtigen  und  ein  Gemenge  von  Schwefelmetall  und  Mellon  zurückbleibt 
Das  letztere  liefert  endlich  in  starker  Glühhitze  Dicyan  und  Stickstoff".  Die  ge- 
nannten unlöslichen  Rhodanide  werden  durch  Schwefelwasserstoff"  leicht  und  voll- 
ständig zersetzt  (635,  636).  Das  Quecksilberrhodanür  wird  auch  durch  Salzsäure 
und  durch  lösliche  Chloride  leicht  zerlegt  (414),  Rhodansilber  dagegen  von  ver- 
dünnten Lösungen  solcher  Chloride  oder  Bromide  nicht  oder  nur  theilweise  an- 
gegriffien.  Umgekehrt  wird  Chlorsilber  in  ammoniakalischer  Lösung  durch  Rhodan- 
ammonium vollständig  in  Silberrhodanid  übergeführt  (637). 

Bildungswärme  von  Rhodaniden:  (705). 

Lösliche  Rhodanide  können  mittelst  Normalsilberlösung  in  gleicher  Weise 
wie  lösliche  Chloride  quantitativ  bestimmt  werden  (639).  Andererseits  findet  das 
Rhodanammonium  Anwendung  in  der  volumetrischen  Analyse  zur  Bestimmung 
von  Silber,  Kupfer,  Quecksilber,  sowie  der  Halogene  und  des  Cyans  (637).  Es 
kann  ebenfalls  zur  Trennung  der  Metalle  der  Schwefelammoniumgruppe  benutzt 
werden  (640). 

Rhodanammonium,  CN'SNH^.  Das  Salz  wird  zweckmässig  gewonnen  durch  Er- 
wärmen von  Blausäure  mit  mehrfach  Schwefelammonium  (116)  oder  von  alkoholischem  Ammoniak 
mit  Schwefelkohlenstoff  (318,  641,  642).  G^is  gab  fllr  die  fabrikmässige  Darstellung  ein  Ver- 
fahren an,  nach  welchem  man  wässriges  Ammoniak,  Schwefelammonium  und  Schwefelkohlenstoff 
ohne  Verwendung  von  Alkohol,  aber  unter  Zusatz  von  etwas  emulsionirend  wirkendem  fetten 
Oel  auf  einander  einwirken  lässt  und  von  der  entstandenen  Lösung  des  Rhodanammoniums  die 
noch  vorhandenen  flüchtigen  Schwefelverbindungen  abdestillirt  (643),  vergl.  (285). 

Grosse  Tafeln  vom  spec.  Gew.  1*3075  bei  13®  (463).  Aeusscrst  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Zerfliesslich.  Schmp.  159°  (644)*  Längere  Zeit  bis  nahe  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt  geht  das  Salz  in  den  isomeren  Sulfohamstoff  tiber  (644,  645).  In  höherer  Tem-  i 
peratur  (ISO — 190°)  tritt  Spaltung  in  Rhodanguanidin  und  sulfokohlensaures  Ammoniak  ein 
(646,  645).  Bei  230—250°  entstehen  Thioprussiamsäuren  (647).  In  noch  höherer  Temperatur 
bildet  sich  Melam  und  schliesslich  Mellon  (648). 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0°  122*1,  bei  20°  162-2  Thle.  Rhodanammonium  (649).  Bei 
der  Auflösung  tritt  sehr  starke  Temperaturerniedrigung  ein  (649,  650,  705).  Bildungswfirme:  (705). 
Verschiedene  Metalloxyde  (HgO,  ZnO,  Ag,0)  werden  von  der  Lösung  des  Salzes  zu  krystallisir- 
baren  Doppelrhodaniden  gelöst  (651).  Mit  Quecksilbercyanid  entsteht  die  in  Nadeln  kiystalli- 
sirende  Verbindung  CNS-NH^  +  HgCCN)^  (652). 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Rhodanammonium  mit  Chloralhydrat  und  Krystallisiren  des 
in  Wasser  nicht  löslichen  Theils  aus  heisscm  Alkohol  wurden  lange,  farblose  Nadeln  einer  Ver- 
bindung C^HjClgNjS  erhalten  (765). 

Rhodankalium,  CNSK.  Darstellung:  Man  schmilzt  32  Thle.  Schwefel  mit  17  Thln. 
kohlensaurem  Kalium    zum  Hepar,    trägt  46  Thle.   entwässertes  Blutlaugensalz   ein,    eridlt  nn 
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Schmelzen,  bis  die  Reaction  auf  Blutlaugensalz  sich  nicht  mehr  zeigt,  verstärkt  schliesslich  das 
Feuer,  um  alles  unterschwefligsaure  Salz  in  schwefelsaures  zu  verwandeln,  zieht  die  erkaltete 
Masse  mit  Wasser  aus,  neutralisirt  mit  Schwefelsäure,  dampft  zur  Trockne  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  (653),  vergl.  (654-656). 

Fabrikmässig  lässt  sich  das  Salz  wie  das  Khodanammonium  nach  der  G^Lis'schen  Methode 
gewinnen,  indem  vor  der  Destillation  Schwefelkalium  zugesetzt  wird  (657).  Nach  Fleck  (658) 
fabricirt  man  es  durch  Eintragen  eines  Gemenges  von  Schwefel,  Kohle  und  schwefelsaurem 
Ammoniak  in  eine  Schmelze  aus  Pottasche  und  Schwefel:  S04(NH4)2  +  C  +  S  =  CNS-NH^ 
4-SOJ  +  2H3O  und  2CNS-NH^  +  K3S  =  2CNSK  +  (NHJjS. 

Gewinnung  aus  dem  Ammoniakwasser  und  aus  der  LAMiNc'schen  Mischung  der  Gasfabriken : 
S.  (659). 

Das  Salz  krystallisirt  besonders  gut  aus  heissem  Weingeist  in  etwas  zerfliesslichen,  langen, 
salpeterähnlichen,  gestreiften  Prismen.  Spec.  Gew.  1-886— 1*906  (660).  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  0®  177-2  Thle.,  bei  20®  217*0  Thle.  (649).  Lösungswärme:  (705).  Beim  Mischen  von 
150  Thln.  des  Salzes  mit  100  Thln.  Wasser  von  lOS®  erniedrigt  sich  die  Temperatur  auf 
—  23*7®  (649).  Schmp.  161*2°  (661).  Das  geschmolzene  Salz  färbt  sich  bei  weiterem  Erhitzen 
im  Porcellantiegel  braun,  dann  grUn,  schliesslich  indigblau,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder 
farblos  (662).     Das  Rhodankalium  und  ähnliche  Rhodanide  wirken  nicht  giftig  (663,  414). 

Doppelverbindungen:  CNSK  +  Hg(CN)j  +  2H,0  (664,  652,  665).  —  2CNSK 
-MfeJ2+2H,0  (665). 

Durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  alkoholische  Rhodankaliuralösung  wurde  eine 
in  feinen,  weissen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  CgHjgN^S^O  erhalten  (766), 

Rhodannatrium,  CNSNa.  Zerfliessliche ,  rhombische  Tafeln  (666,  656).  —  CNSNa 
H-Hg(CN),  (652). 

Rhodanlithium,  CNSLi.     Sehr  zerfliessliche  Blätter  (414). 

Rhodancalcium,  (CNS),Ca -f  3HjjO,  krystallisirt  nur  schwierig  (666).  —  (CNS)2Ca 
-f- 2Hg(CN)2 -+- 8H,0  (652),  vergl.  (664).  —  Rhodanstrontium,  (CNS)j,Sr  +  3H2O. 
Warzenförmige  Massen  (666).  -r  (CNS)2Sr-+- 2Hg(CN)5,  +  4H3O  (652).  —  Rhodanbarium, 
(CNS),Ba  +  2HjO.  Lange  Nadeln  (666).  —  (CNS)jBa -h  2Hg(CN), -+- 4H3O  (652),  vergl. 
{703).  —  Rhodanmagnesium,  (CNS)j,Mg -h  4Hj,0  (666).  —  (CNS)aMg  +  2Hg(CN)2 
-4-4HjO  (652).  (Die  Rhodanide  von  Ca,  Sr,  Ba,  Mg  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol. Sie  zerfliessen  an  der  Luft,  beginnen  unter'm  Exsiccator  zu  verwittern,  werden  aber  erst 
weit  über  100®  wasserfrei.) 

Rhodanberyllium  (414,  676).  —  Rhodanzink,  (CNS)jjZn.  Aus  Alkohol  gut  krystalli- 
sirbar  (666).  Aus  seiner  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  (CNS)jjZn 
-f-  2NH3  in  rhombischen  Prismen  ab,  welche  durch  Wasser  in  Zinkoxyd  und  Rhodanammonium 
zerlegt  werden  (666,  651).  —  (CNS)jZn  +  2Hg(CN)3  +  4H3O.  —  (CNS)2Zn -h  2Hg(CN)2 
+  3NH3  (652).  —  Rhodancadmium,  (CNS)3Cd.  Kleine,  glänzende  Krystalle  (666).  — 
(CNS)2Cd  +  2NH3  (666).  —  (CNS),Cd+ 2Hg(CN)3  +  4HaO  (652). 

Quecksilberrhodanür,  (CNS)jHg2  (553,  667).  Aus  Quecksilberoxydulsalzen  und 
Rhodankalium  wird  meistens  ein  grauer,  aus  metallischem  Quecksilber  und  Rhodanid  bestehender 
Niederschlag  erhalten  (414).  Nur  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  sehr  ver- 
dünntem, etwas  saurem  salpetersauren  Quecksilberoxydul  verwandelt  sich  jener  Niederschlag  bei 
längerem  Stehen  in  weisses  Quecksilberrhodanür.  Von  heisser  Salzsäure,  sowie  von  Rhodan- 
kaliumlösung  wird  es  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  gelöst  (665). 

Quecksilber  rhodanid,  (CNS)2Hg.  Aus  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  Rhodan- 
kalium als  weisser,  im  Ueberschuss  beider  Salze  löslicher  Niederschlag  zu  erhalten  (414,  665). 
Etwas  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  siedendem  Wasser,  aus  letzterem  in  Blättchen,  aus 
heissem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirbar.  Von  löslichen  Chloriden  wird  es  unter  Umsetzung 
leicht  gelöst.  Bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen  bläht  sich  die  Masse  zu  äusserst  voluminösen, 
wurmförmigen  Gebilden  auf  (»Pharaoschlangen«).  Bei  Luftabschluss  sind  die  Produkte  der  bei 
165**  eintretenden  Zersetzung  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelquecksilber  und  Mellon  (414). 

(CNS).^Hg4-2CNSH.     Gelbe   Nadeln   (414).   —  (CNS)2Hg+ 3HgO  (651).  —  CNS- 
Hg-CjHjOj  (668).  —  (CNS).,Hg+2CNS-NH^  (651).  —  2(CNS)2Hg  4- 3NHj -+-HaO(0 
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(651),  _  (CNS)jHg+CNK-|-2H50  (664,  667,  665).  Perlmutterglänzende  Blättchen  oder 
feine  Prismen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  Alkalien  nicht  gefiülL 
—  (CNS)jHg  +  (CNS),Zn  (669).  —  CNS'Hg-NH,  +  HgO  (667,665,651).  —  Rhodan- 
alüTuiisium.  Die  Lösung  trocknet  unter  theilweiser  Zersetzung  zu  einer  gummiartigen  Masse 
dn  (666). 

(CNS),Ce  +  7H,0  (342).  -  (CNS),Ce  +  3Hg(CN), -h  12H,0  (342). 

(CNS)sY+6H30  (250).  —  (CNS),Y-|-3Hg(CN)5-M2H,0  (670). 

(CNS)jEr  +  6H,0  (250).  —  (CNS),Er+ 3Hg(CN),  +  12HjO  (670). 

(CNS)^La  +  7H,0  (346).  -  (CNS),La  + 3Hg(CN), -M2HjO  (346). 

CCNS)jDi-4-6H,0  (681). 

Khodanblei,  (CNS)jPb,  scheidet  sich  aus  den  gemischten  Lösungen  von  RhodankalioiD 
und  neutralem  essigsauren  Blei  allmählich  in  stark  glänzenden,  gelben  Krystallen  ab,  die  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind,  durch  heisses  in  freie  Säure  und  das  gelbe,  pulvrige,  basische 
Salz  CNSvPbOH  zerlegt  werden  (671).  Monoklin.  Spec.  Gew.  3*82  (672).  Die  basische 
Verbindung  wird  auch  direkt  aus  Rhodankalium  durch  Bleiessig  als  weisser,  käsiger,  beim 
Trocknen  gelb  werdender  Niederschlag  gefällt 

Thalliumrhodanür,  CNSTl  (673,414).  Weisser  Niederschlag,  aus  heissem  Wasser  Id 
dünnen,  glänzenden  Blättchen  krystallisirend.     Quadratisch  (674). 

KaliürathalliumrhodanUr.     Grosse,  glänzende  Prismen  (690). 

ZinnrhodanUr,  (CNS)jSn.  Citronengelb,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  Die  wässiige 
Lösung  redektirt  das  Licht  blau  (675). 

Rhodanwismuth,  (CNS)jBi.  Die  orangerothe  Lösung  des  Wismuthhydroxyds  in  Solfo- 
cjansäure  setzt  beim  Verdampfen  ein  gelbes,  pulvriges,  basisches  Salz  ab,  worauf  bei  weitcrem 
Verdunsten  das  normale  Salz  als  dunkel  orangerothes  Pulver  niederfällt  (666). 

Chrcrarhodanid,  (CNS)5Crj.     Schwarzgrtine,  amorphe,  zerfliessliche  Masse  (675). 

Eine  Reihe  von  Doppelverbindungen,  die  Chromidrhodanide  (677)  leiten  sich  von  der 
Chromidi^ulfocyansäure,  (CNS)^ jCr^Hg,  ab,  von  welcher  man  eine  dunkel  weinrothe,  staik 
saure  L4:^sung  aus  ihrem  Blei-  oder  Silbersalz  durch  Schwefelwasserstoff  gewinnen  kann.  In  fester 
Form  ist  die  freie  Säure  nicht  bekannt;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdampfen  in  Chrom- 
rhodanid  und  Sulfocyansäure.  —  (CNS)j3CrjKg  +  SH^O  gewinnt  man  durch  zweistündiges 
Erhitien  von  6  Thln.  Rhodankalium  mit  5  Thln.  Chromalaun  in  massig  concentrirter  Lösong, 
Aus fiil hing  der  schwefelsauren  Salze  durch  Alkohol,  Verdunsten  des  Filtrats  und  Umkrystallisirea 
aus  Alkoiiol.  Fast  schwarze,  im  durchfallenden  Licht  rubinrothe  Krystallc  des  quadratischen 
Systems,  bei  110°  wasserfrei  werdend.  Die  Lösung  des  Salzes  wird  durch  kohlensaure  Alkalien 
und  Schwefel ammonium  nicht,  durch  verdünnte  Natronlauge  erst  beim  Erwärmen  gcftült,  beim 
Verdampfen  mit  Salzsäure  aber  vollständig  zu  Chlorkalium  und  Chromchlorid  zersetzt  — 
(CNS)j,CT,(NHJg  +  8H,0.  —  (CNS),,Cr,Nag -h  UHaO.  —  (CNS),,Cr2Ba, -+- I6H5O. 
-  (CNS}j,Cr,Agg.  -  (CNS)i,CrjPb3-4-4Pb(OH)3-{-8H30  (677). 

p'ür  die  Darstellung  einer  Reihe  complicirterer  Chromverbindungen,  der  »  Chromammonium- 
rhodanidet,  ist  das  Ausgangsmaterial  ein  Ammoniaksalz  (CNS)gH3N^(Hj^Crj)(NH4)}. 
Fllr  die  Gewinnung  dieses  Salzes  trägt  man  in  geschmolzenes  Rhodanammonium  so  lange  ge- 
pulvertes dichromsaures  Kalium  ein,  bis  die  Masse  fest  wird,  behandelt  das  Produkt  mit  heissem 
Wasfier  und  bringt  in  das  rubinrothe  Filtrat  StUcke  von  Salmiak,  worauf  sich  die  Verbindung 
in  kleinen,  granatrothen  Schuppen  oder  in  Rhombendodekaedern  abscheidet  (678),  vergL  (679). 
Das  Salz  l6n  sich  auch  in  Weingeist  und  in  Aether.  Es  schmeckt  sehr  bitter.  Längere  Zeit 
mit  Was.*er  erhitzt  zerfällt  es  in  Rhodanammonium,  Chromrhodanid  und  etwas  Chromoxyd. 
Durch  vertlünnte  Säuren  oder  Alkalien  wird  es  leicht  zersetzt. 

Die  Kaliumverbindung,  (CNS)8H2N4(H,oCr3)Kj,  (bei  100°  wasserfrei)  erhält  man 
aus  dem  Animoniaksalz  durch  Behandeln  mit  concentrirter  Kalilauge  und  Umkrystallisiren  der 
ausgescltiedcncn  Kry stalle  aus  heissem  Wasser.  Rubinrothe  Blätter  oder  WürfeL  —  Das  ent- 
sprechende Natrium  salz  krystillisirt  in  fettglänzenden  Schuppen.  —  Mit  verschiedenen  Schwer- 
metftllsialzen  geben  die  obigen  löslichen  Salze  Niederschläge:  (CNS)gH,N^(HjjjCr,)Hg.  Rosen- 
Kitht»,  flockige  Fällung.  —  (CNS)8H,N^(HjoCrj)Cu,  entsteht  bei  der  Fällung  durch  Kupfer- 
vitriol und  schweflige  Säure  als  gelber,  pulvriger  Niederschlag.  —  Silbersalze  werden  roscnroth, 
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Bleisake  gelblich  roth  geföllt.  —  Aus  der  Quecksilberverbindting  wurde  durch  Schwefelwasser- 
stoflF  die  freie  Säure  (CNS)gH4N^(HioCrj)  gewonnen,  deren  tiefrothe  Lösung  bei  vorsichtigem 
Verdunsten  zu  einer  rothen,  amorphen  Masse  eintrocknet  (678). 

Molybdänrhodanid,  (CNS)8Mo(?),  ist  in  Wasser  und  in  Aether  mit  höchst  intensiver, 
dunkel  carminrother  Farbe  löslich,  (Empfindliche  Reaction  auf  Molybdän)  (680).  —  lieber  eine 
Quecksilberverbindung  desselben  s.  (697). 

Manganrhodanür,  (CNS)2Mn  4- 3Hj,0  (666). 

EisenrhodanUr,  (CNS)2Fe -{- SH^O  (682).  Ziemlich  grosse,  grtlne  Prismen,  die  sich, 
wie  ihre  farblose  Lösung,  an  der  Luft  schnell  roth  fHrben.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  —  (CNS)aFe  +  (CNS)^Hg  (669). 

Eisenrh  odanid,  (CNS)eFe2  +  SHjO  (669).  Kleine,  schwarzrothe,  würfelartige  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  sind  höchst  intensiv  blutroth  ge- 
färbt. [Reaction  auf  lösliche  Rhodanide  oder  auf  Eisenoxydsalz  vergl.  (634,  669,  683,  684)]. 
Aus  einer  mit  überschüssigem  Rhodanammonium  versetzten  Eisenoxydsalzlösung  wird  durch  Zu- 
satz von  doppelt  kohlensaurem  Natrium  bis  zur  Entfärbung  alles  Eisen  gefällt.  Es  lässt  sich  auf 
diesem  Wege  quantitativ  von  Kobalt  und  Nickel  trennen  (640).  —  Quecksilber-Eisenrhodanid(f)  (697). 
Kobaltrhodanür,  (CN 8)500  [-|- ^HgO  ?  (666)],  dunkelviolette  Prismen  (682).  Die  ver- 
dünnte wässerige  Lösung  ist  rosenroth;  beim  Concentriren  färbt  sie  sich  schliesslich  tief  blau. 
Alkoholische  oder  ätherische  Lösungen  zeigen  auch  bei  grosser  Verdünnung  eine  intensiv  blaue 
Flrbung,  die  zur  Erkennung  des  Kobalts  (685),  sowie  zu  seiner  quantitativen  Bestimmung  auf 
optischem  Wege  (686)  benutzt  werden  kann.  —  (CNS)3Co  +  (CNS)2Hg  (669).  Indigoblaue 
Prismen.     [Vergl.  (697).] 

Nickelrhodanür,  (CNS)jNi +  ^H20  (666).  Gelbliches,  krystallinisches  Pulver.  — 
(CNS),NiH-4NH8  (666).  Blaue  KrystaUe.  —  (CNS)2Ni  +  (CNS)2Hg  4- 2HjO.  Himmel- 
blaue Nadeln  (669). 

Uranrhodanür,  (CNS)3U,  und  Uranrhodanid  (?)  (695). 

Kupferrhodanür,  (CNS)3Cu3  (666).  Durch  Fällung  einer  mit  Eisenvitriol  oder  mit 
schwefliger  Säure  versetzten  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  Rhodankalium  zu  gewinnen.  Weisses, 
kömiges  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  Ammoniak.  Seine  Un- 
löslichkeit wird  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  (687,  688),  sowie  für  die  Gewinnung 
von  Rhodanverbindungen  aus  Gaswasser  (703)  verwerthet 

Kupferrhodanid,  (CNS)jCu  (666,  689).  Sammetschwarzer,  krystallinischer  Niederschlag, 
zu  erhalten  durch  Fällung  einer  massig  concentrirten,  luftfrei  gekochten  und  mit  wenig  über- 
schüssiger Schwefelsäure  versetzten  Lösung  von  Rhodankalium  mit  gesättigter  KupfervitrioUösung. 
Durch  kaltes  Wasser  wird  die  Verbindung  allmählich,  durch  heisses  schnell  zersetzt  unter  Bildung 
▼on  RhodanUr,  Sulfocyansäure,  Blausäure  und  Schwefelsäure.  —  (CNS)3Cu  +  2NH3.  Blaue 
Nadebi  (666). 

Kupferrhodantirrhodanid,  (CNS)4Cu-Cu2,  scheidet  sich  als  gelbes,  amorphes  Pulver 
aus,  wenn  eine  Lösung  von  Kupferrhodanid  in  warmer,  alkoholischer  Rhodankaliumlösung  in 
massiger  Wärme  verdampft  wird  (689). 

Rhodansilber,  CNSAg.  Weisser,  käsiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren,  löslich  in  Ammoniak  und  den  Alkalirhodaniden.  Auch  löslich  in  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  (691).  —  CNSAg -HNHj  (692,  361),  vergl.  (693).  Wird  aus  einer  Lösung 
von  Rhodansilber  in  Rhodanammonium  durch  wässriges  Ammoniak  in  glänzenden  Blättchen 
gefällt,  die  an  der  Luft  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  alles  Ammoniak  verlieren.  —  CNSAg 
-hCNS-NH^  (693,  651).  —  CNSAg +  CNSK.  Rhombische  Octaeder,  welche,  wie  das  vorige 
DoppelsaU,  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  krystallinischem  Rhodansilber  zersetzt  werden  (689). 
Goldrhodanür,  nur  in  Verbindungen  bekannt.  CNSAu  +  NH,  wird  aus  dem  Kalium- 
doppelsalz durch  Ammoniak  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  gefällt,  der  sich  am  Licht 
schwärzt  und  an  heisses  Wasser  unter  Zurücklassung  eines  grünen  Pulvers  Ammoniak  abgiebt,  — 
CNSAu-f- CNSK.  Zu  einer  auf  80^  erwärmten  Rhodankaliumlösung  tröpfelt  man  neutrales 
Goldchlond,  so  lange  sich  der  entstehende  Niederschlag  wieder  löst.  Beim  Verdunsten  krystallisirt 
das  Doppebalz  in  langen,  strohgelben  Prismen.  Seine  Lösung  giebt  mit  Schwennetallsalzen 
Niederschläge  (696).  —  CNSAu-f  CNSAg  (696). 

9* 
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Goldrhodanid.  Nur  in  Verbindungen  bekannt  (CNS)jAu  +  CNSK  entsteht  als  volu- 
minöser, orangerother  Niederschlag,  wenn  zu  überschussig  bleibendem  Rhodankalium  in  der  Kälte 
neutrales  Goldchlorid  gesetzt  wird.  Aus  der  etwas  erwärmten  Flüssigkeit  krystallisirt  es  zum 
Theil  in  feinen,  orangerothen  Nadeln.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wasser  wirkt  zersetzend 
(696).  —  (CNS)3Au4-CNSNa  (759).     Ueber  ein  Eisendoppelsalz  s.  (697). 

Rhodanverbindungen  des  Platins  (699). 

PlatinrhodanUr,  (CNS)2Pt,  ist  vielleicht  die  rothe  bis  braune,  unlösliche  Verbindung, 
welche  unter  den  Produkten  der  Einwirkung  von  Qilor  oder  Salpetersäure  auf  verschiedene 
Doppelrhodanide  des  Platins  beobachtet  wurde.  Im  Uebrigen  sind  nur  Doppelverbindungen  des 
PlatinrhodanUrs  und  des  Platinrhodanids  bekannt,  welche  als  Salze  der  Säuren  (CNS)4PtH, 
und  (CNS)6PtH3  betrachtet  werden  können.  Diese  Doppclverbindungen  zeichnen  sich  durch 
lebhafte  gelbe  bis  rothe  Färbung  aus.  Sic  sind  sehr  leicht  entzündlich  und  entwickeln  bei  ge- 
lindem Erhitzen  einen  eigenartigen  Geruch. 

Die  Säure,  (CNS)^PtH,  [=  (CNS),Pt -f  2CNSH],  kann  aus  ihrem  Bariumsalz  durch 
Schwefelsäure  abgeschieden,  ihre  Lösung  aber  selbst  im  Vacuum  nicht  ohne  Zersetzung  verdunstet 
werden.  Ihr  Kaliumsalz,  (CNS)jPt -{- 2CNSK,  wird  erhalten  durch  Auf  lösen  gleicher  Theile 
Rhodankalium  und  Kaliumplatinchlorür  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser.  Das  beim  Erkalten 
ausgeschiedene  Salz  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Mikroskopische,  sechsseitige  Prismen  von 
schön  rother  Farbe.  Die  Lösung  fällt  Kupfersalze  purpurschwarz;  mit  Silberlösung  giebt  sie 
einen  blassgelben  Niederschlag  von  (CNS)2Pt  +  2CNSAg.  —  Auf  Zusatz  von  verdünntem 
Ammoniak  zur  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  diese  hellgelb  und  durchsetzt  sich  mit  langen, 
blassgelben,  rhombischen  Prismen  der  schwer  löslichen  Verbindung  (CNS)jPt  -f-  2NHj 
=  (CNS-NH3)2Pt  (Rhodanplatosammonium).  Dieselbe  schmilzt  bei  100 — 110°  zu  einer  granat- 
rothen  Flüssigkeit,  die  bei  180®  noch  nicht  zersetzt  wird.  Die  polymere  Verbindung,  (CNS)4pt, 
+  4NH3,  wird  aus  dem  Kaliumsalz  durch  eine  Lösung  von  Diplatosammoniumclüorid  als  fleisch- 
farbener Niederschlag  gefällt.  — 

Platinrhodanidverbindungen.  Die  Säure,  (CNS)6PtHj[=  (CNS)4Pt  4- 2CNSH], 
kann  aus  ihrem  Rleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  frei  gemacht  werden,  aber  ihre  rothe  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Verdunsten. 

Kaliumsalz,  (CNS)^Pt-{- 2CNSK.  Trägt  man  in  eine  erwärmte  Lösung  von  5  TUn. 
Rhodankalium  4  Thle.  Kaliumplatinchlorid  ein,  so  krystallisirt  aus  der  heiss  filtrirten,  sehr  inten- 
siv rothen  Lösung  das  Kaliumsalz  in  grossen,  rothen,  sechsseitigen  Tafeln,  vergl.  (700),  die  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  werden  können  [+2H2O,  s.  (393,  694)].  —  Ammoniaksalz,  (CNS)4pt 
+  2CNS'NH4.  Carmoisinrothe,  sechsseitige  Tafeln,  vergl.  (697).  Das  Natriumsalz  krystalli- 
sirt gut  in  grossen,  granatrothen  Tafeln,  das  Bari  um  salz  in  dunkelrothen,  flachen  Prismen.  — 
Kupfersalz:  Ziegelrother  Niederschlag.  —  (CNS)4Pt  +  (CNS)j|Fe,  schwarze,  krjrstallinische 
Fällung.  —  (CNS)4Pt -h  (CNS)jPb.  In  schwer  löslichen,  schön  goldglänzenden,  hexagonalen 
Tafeln  fällbar,  die  sich  beim  Umkrystallisiren  zersetzen.  —  (CNS)^Pt  +  (CNS)2Pb -4-PbO, 
rother,  unlöslicher  Niederschlag.  —  (CNS)4Pt  -h(CNS)3Hgj,  tief  orangegelber  Niederschlag.  — 
(CNS)4Pt+2CNSAg,  orangegelber  Niederschlag.  —  (CNS)4Pt  +  2CNSAg -+- 2CNSK. 

Palladiumdoppelrhodanide  (701)  lassen  sich  wie  die  entsprechenden  Platinverbindungen 
gewinnen.  Kaliumpalladiumrhodanür  bildet  dunkelrothc  Nadeln,  Kaliurapalladiuni- 
rhodanid  grosse,  rubinrothc  Krystalle.     (CNS)2Pd  +  2NHj,  rothbraune  Nadeln. 

Rhodanide  organischer  Basen.  Sulfocyansaures  Aethylamin,  CjHj-NHj-CNSH, 
und  sulfocyansaures  Amylamin  entstehen  beim  Erhitzen  der  salzsauren  Aminbasen  mit 
Rhodankalium.     Sic  werden  durch  Hitze  nicht  in  Sulfoharnstofle  verwandelt  (702).  — 

Sulfocyansaures  Aethylendiamin,  C.^H4'N3H4*(CNSn)o  (704).  Grosse,  durchsichtige 
Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  äusserst  leicht  in  Wasser,  bei  145°  schmelzend  und  dabei  in 
Rhodanammonium  und  Aethylensulfohamstoff  zerfallend.  —  Sulfocyansaures  Anilin,  aus 
Anilin  und  der  freien  Säure  gewonnen,  wird  selbst  bei  190°  nicht  in  Phenylharnstofi"  verwandelt, 
obgleich  letzterer  sich  bildet,  wenn  Rhodankalium  mit  salzsaurem  Anilin  auf  100°  erhitzt  wird  (702). 
Rhodanverbindungen  der  Alkaloide,  s.  diese. 

Ester  der  Siilfocyansäure  (Rhodanester).    Diese  mit  den  Senfölen  CS'NR 
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isomeren  Ester  von  der  allgemeinen  Formel  CN'SR  erhält  man  durch  Destilla- 
tion von  Rhodankalium  mit  ätherschwefelsauren  Salzen  (706),  durch  Erliitzen 
desselben  mit  Halogenalkylen  (714,  717),  bei  der  Einwirkung  von  Cyanchlorid 
auf  Metallmefcaptide  (707,  708):  CjHg.SM  -4-  CNCl  =  MCI  -+-  CN-SCgHs  und 
beim  Erhitzen  der  Thiocarbaminsäureester  (Xanthogenamide)  oder  der  damit  iso- 
meren Carbaminthionsäureester  mitPhosphorsäurcanhydrid  (709) :  NHg •  CS •  OCgHj 
(resp.  NH2.CO.SC8H5)  =  H50h-CN.SC2H5. 

Die  Rhodanester  sind  farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeiten  von 
eigenthümlich  lauchartigem,  aber  nicht  stechendem  Geruch.  Von  dem  Methyl- 
ester ist  bekannt,  dass  er  bei  180—185°  in  das  isomere  Senföl  tibergeht,  und 
der  Allylester  erleidet  dieselbe  Umwandlung  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Die  Zersetzungen  der  Rhodanester  sind  namentlich  von  Hofmann  untersucht 
und  mit  denen  der  isomeren  Senföle  verglichen  worden  (710).  Bei  der  Oxydation 
mittelst  Salpetersäure  werden  die  Rhodanester  in  Sulfonsäuren  übergeführt  (711): 
CN.SC3H5  -+-  Oj  H-  H2O  =  CaHj.SOjH  -+-  CNH.  Nascirender  Wasserstoff 
spaltet  sie  in  Mercaptane  und  Blausäure:  CN-SCaHs-h  H2  =  C^H^-SH  -+-  CNH. 
Die  Blausäure  wird  weiter  in  Methylamin  tibergeführt.  Gleichzeitig  entstehen 
durch  eine  Nebenreaktion  Alkylsulfid,  Ammoniak,  Methan  und  Schwefelwasser- 
stoff: 2CN.SC2H5  -+-  8H2  =  (C2H5)2S  -H  2NH3  -+-  2CH4  -h  H2S  (710).  Bei  der 
Spaltung  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  erhält  man  Sulfid,  Ammoniak, 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff,  die  als  weitere  Zersetzungsprodukte  von 
Mercaptan  und  Cyansäure  zu  betrachten  sind:  CN-SCjH^  +  HgO  =  CgHg  -SH 
H-CNOH(7io).  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  zunächst  Dithiokohlensäure- 
ester,  Kohlensäure  und  Ammoniak:  2CN.SC3H5+3H20-hS04H2=CO(SC2H5)2 
4-CO3  -H  S04(NH4)2  (712).  Der  Dithiokohlensäureester  liefert  in  einer  zweiten 
Phase  der  Zersetzung  Sulfid,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff:  CO(SC2H5)2 
H-HjO  =  (C2H5)2S-hCOa  +  HjS  (710).  Metallisches  Natrium  spaltet  die 
Rhodanester  glatt  in  Cyanid  und  Alkyldisulfid:  2CN.SC2H5 -4- 2Na  =  2CNNa 
4-(C2H5)2S2  (710).  Beim  Erhitzen  mit  wässriger  oder  alkoholischer  Kalilauge 
entstehen  Alkyldisulfid,  Cyankalium  und  cyansaures  Kalium,  resp.  deren  Zer- 
setzungsprodukte (713).  Wässriges  Ammoniak  veranlasst  dementsprechend  die 
Bildung  von  Alkyldisulfid,  ameisensaurem  Ammoniak  und  Harnstoff  (7 1 6).  Wein- 
geistiges Schwefelkalium  bildet  Alkylsulfid  und  Rhodankalium:  2CN-SC2H5 
4-K2S=  2CNSK-I- (C2H5)2S  (714).  Schwefelwasserstoff  wird  namentlich  bei 
100°  von  den  Rhodanestem  leicht  absorbirt  und  bildet  damit  Thiocarbaminsäure- 
ester: CN-SC3H5-+-H2S=NH2.CS.SCaH5  (715,709). 

Die  Rhodanester  absorbiren  bei  0°  Brom-  und  Jodwasserstoff  und  bilden 
damit  krystallisirbare  Verbindungen,  die  durch  Wasser  sofort  wieder  zersetzt 
werden  (717). 

Methylrhodanid,  CN'SCHj  (706).  Es  entsteht  auch  (neben  Trimethylsulfinbromid) 
beim  Erhitzen  von  Methylsulfid  mit  Bromqran  (718).  Siedep.  132*9°  bei  757*2  Millim.  Spec. 
Gew.  1-0879  bei  0°  (7I9)-  Trocknes  Chlorgas  erzeugt,  namentlich  am  Sonnenlicht,  Cyanur- 
chlorid,  Perchlormethylsulfid  und  Tetrachlorkohlenstoff  (720).  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid 
auf  100°  entsteht  Trimethylsulfinjodid  (718).  Bei  180—185°  verwandelt  sich  das  Methylrhodanid 
theils  in  das  isomere  Senfbl,  theils  in  den  polymeren  Thiocyanursäuremethylester  (721). 

Aethylrhodanid,  CN-SC^Hj  (706).  Siedep.  141—142°  (722),  146°  (corrig.)  (723). 
Spec.  Gew.  1-033  bei  0°,  0*870  bei  146°  (723).  Mit  Thiacetsäure  addirt  sich  das  Aethyl- 
rhodanid   zu  Acetyldithiocarbaminsäureester,    CjHjO'NH'CS'SCjHj    (725).     In   alkoholischer 


134  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Lösung  mit  Salzsäuregas  behandelt  geht  es  durch  Wasseraufnahme  in  Isothiurethan,  NH,*CO' 
SC2H5,  über  (726).  —  CN'SCjHs  +  'iHBr.  —  CN'SCjHs  +  HJ  (?)  (717). 

Monochloräthylrhodanid,  CN'SCHj-CHjCl.  Durch  Kochen  von  Aethylenchloro- 
bromid  mit  alkoholischer  Rhodankaliumlösung  erhalten  (724).  Farbloses  Oel  von  unangenehmem 
Geruch,  welches  bei  202—203®  siedet  und  sich  tlber  210®  zersetzt  Rauchende  Salpetersäure 
oxydirt  Jie  Verbindung  zu  Qiloräthylsulfonsäure.  Mit  schwefligsaurem  Natrium  entsteht  das 
Natriumsalz  der  Rhodanäthylsulfonsäure,  CNS'CjH^-SOjH  (763). 

Propylrhodanid,  CN-SCH/CHj-CHj.     Siedep.   163®  (727). 

Isopropylrhodanid,  CN-SCH(CH3)3.  Siedep.  152—153®  bei  754  Millim.  Spec. 
Gew.  0-989  bei  0®,  0-974  bei  15®  (728),  vergl.  (729). 

Isobutylrhodanid,  CN-SC^Hg.     Siedep.  174—176®  (730). 

Isoamylrhodanid,  CN-SCsHjj.     Siedep.  197®  (731),  vergl.  (732). 

a-Hexylrhodanid,  CN-SCgHjj.  Aus  Rhodankalium  und  Hexylchlorid  (aus  Petroleum- 
äthcrhexan).     Siedep.  215—220®.     Spec.  Gew.  0*922  bei  12®  (733). 

Secundär-Hexylrhodanid,  CN-SCgH^,.  Aus  Rhodankalium  und  Hexyljodid  (aus 
Mannit).     Siedep.  206—207-5®  (734). 

Secundär-Octylrhodanid,  CN'SCgHjy.  Aus  Rhodankalium  .und  Octyljodid  (ans 
Ricinusöl).     Siedep.  242®  (735). 

Methylenrhodanid,  (CNS)jCH3.  -^"^  Rhodankalium  und  Methylenjodid.  Nadeln  oder 
rhombische  Blättchen,  bei  102®  schmelzend,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser  (736). 

Aethylenrhodanid,  (CNS)3CjH4.  Aus  Rhodankalium  und  Aethylenchlorid  (737,  738) 
oder  Aethylenbromid  (739).  Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  rhombischen  Tafeln. 
Schmp.  90®.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  z.  Thl.  unzersetzt  sublimirbar.  Der  Dampf  reizt  zu 
Thränen  und  verursacht  Niesen.  Durch  massig  concentrirte  Salpetersäure  wird  das  Aethylen- 
rhodanid zu  Aethylendisulfon säure  oxydirt  (738).  Triäthylphosphin  entzieht  ihm  den  Schwefel 
und  bildet  Aethylenhexäthyldiphosphoniumcyanid:  (CNS)2C2H4  +  4P(CjH5)j  =  2P(C,H5)5S 
-f- CjH^[P(C2H5)3'CN]j  (740).  Beim  Behandeln  des  Aethylenrhodanids  mit  Jodwasserstoff 
oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  nach  der  Gleichung:  (CNS)3C2H4  +  H, -|-HCi 
rrrrCjHgNSjCl-f-CNH  dic  Rhodanäthylsulfinsalze,  wie  CNS-CH,-CH,-SH,C1,  deren 
Base  im  freien  Zustande  nicht  existenzfähig  ist  (739). 

Dargestellt  wurden  ausser  jenem  Chlorid  und  seinen  Doppel  Verbindungen  2CjH5NS,Q 
-4-SnClj  und  2C,H6NSaa  +  PtCl^  die  Salze:  CjHßNSjJ,  —  CjH^NSj-NOj  +  iH,0, - 
(C,H6NS2)5,S04  und  CjHgNSj'SCN  (739). 

Beim  Erwärmen  des  Aethylenrhodanids  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schweüig- 
saurem  Natrium   entstehen   zwei  Natriumsalze  von   der  Zusammensetzung  CH^NSjO^^Naj  und 

C.HioSgOj.Na^C?)  (739). 

Allylrhodanid,  CN-SCjHs.  Dieser  mit  dem  gewöhnlichen  Senföl  isomere  Ester  wird 
erhalten  durch  Behandeln  von  Bleiallylmercaptid  mit  ätherischer  Cyanchloridlösung  (708)  oder 
durch  Zersetzung  von  Rhodanammonium  mit  Allylbromid  in  alkoholischer  Lösung  bei  0®  (72S). 
Lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  ungefähr  161®  siedet,  aber  beim  Sieden  sehr  bald,  all- 
mählich sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  Senföl  übergeht.  Spec.  Gew.  r071  bei 
0®,  1-056  bei  15®  (728).  Alkoholische  Kalilauge  spaltet  das  Allyhrhodanid  in  Rhodankalium 
und  Allylmercaptan.  Natriumamalgam  bildet  Schwefelnatrium  und  Isocyanallyl  (708).  Mit  Zink 
und  Salzsäure  entstehen  Allylmercaptan  und  Blausäure  (728). 

Glycerylrhodanid  (Allyltrirhodanid),  (CNS)3CjH5,  Aus  Tribromhydrin  und  Rhodan- 
kalium erhalten.  Geruch-  und  geschmacklose  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  bei  126®  schmelzend,  bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlend  (741). 

Phenylrhodanid,  CNS'CgHj.  Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  schwefelsaurem 
Diazobenzol  mit  Sulfocyansäure,  wird  aber  zweckmässiger  aus  Bleiphenylmercaptid  (Thiophenol- 
blei)  und  Cyanchlorid  gewonnen  (707).  Bei  231®  (corrig.;  siedende  Flüssigkeit  vom  spec 
Gew.  M55   bei  17-5®.     Alkoholisches  Kaliumsulf hydrat  bildet  Rhodankalium  und  Thiophenol. 

Phenylenrhodanid,  (CNS)2CßH4  (1,  3).  Resorcinrhodanid.  Aus  Thioresorcinblci  und 
Cyanjodid  gewonnen  (743).    Farblose,  glasglänzende  Nadeln,  bei  54®  schmelzend,  leicht  löslich 
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in  Benzol,  Aether  und  heissem  Alkohol.  Giebt  mit  Salpeterscbwefelsäure  ein  Nitroderivat, 
(CNS)j*CgH,.N02,  welches  ans  heissem  Alkohol  in  kurzen,  gelben,  bei  150 — 150'5®  schmelzen- 
den Nadeln  krystallisirt. 

Benzylrhodanid,  CNS'CHj'CgHj.     S.  unter  »Benzylverbindungen«. 

Styroldirhodanid,  CgH5-CH(SCN)-CH,-SCN.  Aus  dem  entsprechenden  Styrol- 
dibromid  und  Rhodankalium  gewonnen.  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  Nadeln,  die  bei  101 — 102  ** 
schmelzen.  Mit  Wasserdämpfen  fluchtig.  Es  verbindet  sich  mit  Benzol  zu  einer  wenig  beständigen 
Verbindung,  CgHg(SCN)j -r  CßHg,  die  in  langen,  seideglänzenden,  bei  61 — 62°  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Rauchende  Salpetersäure  liefert  Paranitrostyroldirhodanid,  welches 
bei  111  —  1120  schmilzt  (744). 

Diphenylrhodanid,  CNS'CijHg  (?).  Durch  Erhitzen  von  Bleidiphenylmercaptid  mit 
ätherischer  Jodcyanlösung  auf  100 ^  neben  Diphenyldisulfid  erhalten.  Aus  verdünntem  Weingeist 
krystallisirbar.     Schmp.  gegen  84®  (762). 

p-Naphtylrhodanid,  CNS-Ci^Hy.  Aus  ß-Thionaphtolblei  und  Cyanchlorid  dargestellt. 
Feste,  geruchlose,  bei  35®  schmelzende,  nicht  destillirbare  Masse.  Natriumamalgam  zerlegt  es 
bei  150 — 160®  glatt  in  Cyannatrium  und  ß-Naphtyldisulfid  (708). 

Disulfocyansäure,  C2NJ1S2H2  (745),  entsteht  bei  der  Behandlung  von 
Persulfocyansäure  mit  Kaliumhydroxyd:  CgN^S^Hj  -h  2K0H  =  CgNjSjKg  4-  S 
-h2H20.  Bei  Anwendung  alkoholischer  Kalilauge  scheidet  sich  das  disulfocyan- 
säure Kalium  aus;  wenn  wässrige  angewandt  wurde,  filtriit  man  vom  Schwefel 
ab  und  fallt  durch  viel  absoluten  Alkohol  als  schwere  Flüssigkeitsschicht  eine 
coDcentrirte  Lösung  des  Kaliumsalzes,  die  im  Vacuum  weiter  zu  verdunsten  ist. 
Aus  dem  Kaliumsalz  gewinnt  man  die  freie  Säure  durch  Fällung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Sie  bildet  eine  zunächst  weiche,  allmählich  erhärtende,  gelbe, 
amorphe  Masse.  Löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  Beim  Er- 
hitzen der  Lösungen,  welche  kalt  bereitet  keine  Rhodanreaction  zeigen,  entsteht 
Sulfocyansäure.  —  Die  löslichen  Salze  der  Disulfocyansäure  geben  mit  wenig 
Eisenchlorid  eine  braunrothe  Färbung,  die  auf  weiteren  Zusatz  von  Eisenchlorid 
unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  gelben  Niederschlags  in  Rosenroth  übergeht. 

Ein  Ammoniaksalz  scheint  nicht  zu  existiren.  Beim  Verdunsten  ihrer  ammoniakalischen 
Lösung  wird  die  Säure  unverbunden  wieder  abgeschieden,  und  aus  ihrem  Kaliumsalz  erhält  man 
durch  Behandlung  mit  Salmiak  nur  Chlorkalium  und  Rhodananunonium. 

Das  Kaliumsalz,  C,NjS3K3  + Hj,0,  bildet  gelbe,  monokline  Prismen,  sehr  leichtlöslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Es  geht  in  wässriger  Lösung  allmählich  schon  in 
der  Kälte,  schneller  beim  Kochen,  in  Rhodankalium  über.  Das  trockene  Salz  schmilzt  bei  170^ 
und  verwandelt  sich  hierbei  momentan  in  Rhodankalium.  — 

CjNgSjBa-i- 2H2O,  farblose,  rhombische  Krystalle,  leicht  löslich.  —  C^N^SjCu,  braun- 
rother  Niederschlag,  auch  in  verdünnten  Säuren  unlöslich.  —  CjNjS-^Pb,  citronengelber  Nieder- 
schlag, der  von  verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen  wird.  —  CjNjSjAgj,  grüner  Niederschlag.  — 
CjNjSjAgK,  blassgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Der  Aethylester,  C3N3S2(C3H5)j,  wurde  durch  Erhitzen  des  entwässerten  Kaliumsalzes 
mit  Acthylbromid  auf  100®  und  Ausziehen  mit  Aether  als  dickliche,  rothbraune,  nicht  destillir- 
bare Flüssigkeit  erhalten. 

Trisulfocyan säure  (Sulfocyanursäure),  CjNgSjHj,  ist  nur  in  Form  ihres 
Methylesters,  C3N3S3(CH3)3,  bekannt,  welcher  neben  dem  Methylsenföl  ent- 
steht, wenn  Methylrhodanid  anhaltend  auf  180°  erhitzt  wird.  Fest,  aus  Eisessig 
krystallisirbar,  in  Alkohol  fast  unlöslich,  bei  188°  schmelzend  und  in  höherer 
Temperatur  unter  geringer  Zersetzung  flüchtig.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
wird  der  Ester  in  Cyanursäure  und  Methylmercaptan  gespalten  (721). 

Cyansulfid,  (CN)2S  (Schwefelcyan;  Anhydrid  der  Sulfocyansäure).  Von 
LiNNEMANN   durch   Verdunsten    einer    mit   Rhodansilber  versetzten   ätherischen 
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Lösung  von  Jodcyan  und  Sublimation  des  Rückstandes  oder  Ausziehen  desselben 
mit  Schwefelkohlenstoff  erhalten  (746).  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Jodschwefel  auf  Cyansilber,  von  Jodcyan  auf  Schwefelsilber  und  von  Schwefel- 
chlorür  auf  Cyanquecksilber  (746).  Bei  der  letzteren  Reaction  wurde  es  schon 
18 18  von  Lassaigne  (747)  beobachtet.  —  Durchsichtige,  rhombische  Tafeln  oder 
Blättchen,  die  dem  Jodcyan  ähnlich  riechen,  schon  bei  30 — 40°  sublimiren  und 
bei  60°  schmelzen.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige 
Lösung  zersetzt  sich  rasch  unter  Bildung  eines  röthlich  gelben,  dem  Pseudo- 
schwefelcyan  ähnlichen  Niederschlages.  Mit  Kalium  bildet  das  Cyansulfid  Cyan- 
kalium  und  Rhodankalium ,  mit  nascirendem  Wasserstoff  Blausäure  und  Sulfo- 
cyansäure,  mit  Schwefelwasserstoff  ausserdem  freien  Schwefel.  Aus  Jodkklium 
macht  es  Jod,  aus  Cyankalium  Blausäure  frei.  Ammoniakgas  fällt  aus  seiner 
ätherischen  Lösung  die  Verbindung  (CN)2S -|- 2NH3  als  krystallinisches  Pulver, 
welches  bei  94^  ohne  Zersetzung  schmilzt,  aber  in  wässriger  Lösung  leicht  in 
Rhodanammonium  und  anscheinend  Cyanamid  zerfallt  (746). 

Thionylcyanid,  (CN)2S0.  Aus  Thionylchlorid  und  Cyansilber  (749). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether,  aus  letzterem 
in  langen  Nadeln  krystallisirend,  die  bei  etwa  70°  schmelzen  und  sich  unzersetzt 
sublimiren  lassen.  Durch  verdünnte  Säuren,  durch  Alkalien  oder  durch  Kochen 
mit  Wasser  wird  die  Verbindung  in  Blausäure   und   schweflige  Säure  gespalten. 

Pseudoschwefelcyan,  C3N3HS3.  Gelbes,  amorphes  Pulver,  welches 
sich  bei  der  Einwirkung  verschiedener  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure  (553)/ 
Chlor  (671),  Jod  (750)  auf  Sulfocyansäure  oder  gelöste  Rhodanide  bildet.  Es 
wurde  anfanglich  für  Schwefelcyan  gehalten,  bis  Laurent  und  Gerhardt  (751) 
die    obige,    später  (752,  746)  mehrfach  bestätigte  Zusammensetzung  erkannten. 

Für  die  Gewinnung  leitet  man  Chlor  durch  Rhodankaliumlösung  oder  erwärmt  eine  solche 
Lösung  (1:3)  gelinde  mit  dem  halhen  Gewicht  concentrirter  Salpetersäure.  Der  entsprecheDde 
gelbe  Niederschlag  hat  zunächst  keine  constante  Zusammensetzung.  Wiederholtes  Auskochen  xmt 
Wasser  entzieht  ihm  beigemengte  Persulfocyansäure  (753),  durch  SchwefelkohhlenstofF  wird  etwas 
Schwefel  ausgezogen  (746)  und  zur  völligen  Reinigung  ist  es  nöthig,  die  Verbindung  schliesslich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  lösen,  daraus  durch  Wasser  zu  fällen  und  nach  dem  Trocknen 
mit  absolutem  Alkohol  auszukochen  (752). 

Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  unzersetzt  löslich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  in  verdünnten  Alkalien,  nur  wenig  in  Ammoniak.  In  der  Kali- 
schmelze liefert  es  cyansaures  Kalium  und  Rhodankalium.  Durch  Erhitzen  mit 
concentrirtem  wässrigem  Ammoniak  auf  100°  werden  Rhodanammonium  und 
Thioammelin,  bei  160°Rhodanmelamin  und  Rhodanammonium  gebildet.  Phosphor- 
pentachlorid  wirkt  in  der  Hitze  nach  der  Gleichung:  C3N3SjH-h3PCl5=C3NjClj 
-I-2PCI3 -hPSClj -+-S2CI2 -f-HCl  (754).  Für  sich  erhitzt  giebt  das  Pseudo- 
schwefelcyan Schwefelkohlenstoff,  Schwefel  und  Mellon:  3C3N3S3H=3CS2-h3S 
-h  CßNgHg  (671).  Chlor  bildet  erst  in  der  Hitze  Cyanchlorid,  Chlorschwefel 
und  Mellon.  Concentrirte  Salzsäure  erzeugt  bei  130 — 140°  Cyanursäure,  Schwefel- 
wasserstoff" und  Schwefel.  Jodwasserstoff  oder  nascirender  Wasserstoff  wirken 
nicht  ein  (755).  Beim  Erwärmen  mit  Kaliumsulfhydrat  entstehen  thiomelanuren- 
saures  Kalium  und  Rhodankalium  (753). 

r     CS.NH>^  1 

Persulfocyansäure,  CgNjHjSg     =  1  ^S?  (755)   ,   (Xanthanwasser- 

stoffsäure).    Diese  Säure  entsteht  durch  Zersetzung  der  Sulfocyansäure,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren:    3CNSH  =  CNH -H  CjNjHjSj.     Sie  wurde 
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von  WöHLER  182 1  entdeckt  (553),  vergl.  (671).  Berzelius  (698)  bezeichnete  das 
in  ihr  angenommene  Radikal  als  »Xanthan«. 

Darstellung.  Man  mischt  eine  concentrirte  Lösung  von  Rhodanammonium  (l :  l)  mit  dem 
dreifachen  Volumen  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1*34  und  krystallisirt  die  nach  einigen  Stunden 
ausgeschiedene  Säure  aus  heissem  Wasser  um  (414),  vergl.  (612,  755). 

Schöne,  goldgelbe  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  420  Thln. 
siedenden  Wassers  (414),  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren 
schwach  sauer.  Die  Persulfocyansäure  beginnt  gegen  220°  sich  zu  zersetzen;  es  ent- 
wickelt sich  wesentlich  Schwefelkohlenstoff,  dann  Ammoniak  und  Schwefel;  schliess- 
lich bleibt  Mellon  zurück.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  ohne  Zersetzung. 
Siedende  concentrirte  Salzsäure  zersetzt  dieselbe  in  Kohlensäure,  Ammoniak, 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefel.  Kalte  Kalilauge  führt  die  Persulfocyansäure  in 
Disulfocyansäure  über  (745).  Beim  Eintragen  in  verdünnte  Cyankaliumlösung  wird 
die  Persulfocyansäure  glatt  in  Rhodankalium  übergeführt:  CgNgH^Sa  -h  3CNK 
=  3CNSK-+-2CNH  (638).  Mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  spaltet  sie  sich 
in  Sulfoharnstoff  und  Schwefelkohlenstoff:  C^NaH^Sg  -t-  H^  =  CS(NHa)2-+-CS2; 
ebenso  entsteht  bei  ihrer  Behandlung  mit  Jodphosphor  und  Wasser  Schwefel- 
kohlenstoff und  jodwasserstoffsaurer  Sulfoharnstoff  (755).  Beim  Erhitzen  mit 
Anilin  entsteht  Thiophenylbiuret,  C2H4(CcH5)N3S2  (755). 

Die  wässrige  Lösung  der  Persulfocyansäure  wird  durch  Eisenchlorid,  ähnlich  wie  die  Sulfo- 
cyansäure,  aber  heller  röth  gefärbt.  Mit  Quecksilberchlorid  giebt  sie  einen  gelbweissen,  mit 
ZiDnchlorür  und  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  gelben,  mit  Platinchlorid  einen  braungelben 
Niederschlag.  Essigsaures  Blei  fällt  schön  gelbes  CgNjSjPb,  salpetersaures  Silber  einen  eben- 
falls gelben  Niederschlag  von  C^NgSjAg,  (414).  Von  sauren  Salzen  ist  nur  CjNjSjHAg  dar- 
gesteUt  (756). 

Acetylpersulfocy  ansäure,  CjjN2H(C.^H30)Sj.  Durch  Erwärmen  von  Rhodanammonium 
mit  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid  (630),  sowie  durch  Kochen  von  Persulfocyansäure  mit 
Essigsäureanhydrid  (758)  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln.  Die  Lösung 
reagirt  sauer  und  giebt  mit  verschiedenen  Metallsalzen  amorphe,  leicht  zersetzliche  Niederschläge. 
Die  Kupferverbindung,  [(C4NjH^OS3)3Cu]3  ^f-  CuO,  ist  ein  olivengrtiner,  bald  roth  werden- 
der Niederschlag  (630). 

Thioammelin,  CgNjH^S  (760),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Pseudoschwefel- 
cyan  mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  100°:  CjNgHSj -+- 4NH3  =  C3N5H5S 
-f-  (NH^)2S2.  Es  wird  aus  seiner  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  durch  Essig- 
säure als  weisses,  sandiges  Pulver  gefallt.  Löslich  in  145  Thln.  siedendem,  sehr 
wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkalien  und  Säuren.  Bei  weiterem  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  200°  entstehen  Melamin  und  Schwefelammonium,  mit  Salzsäure 
bei  150 — 160°  Schwefelwasserstoff,  Salmiak  und  Cyanursäure.  Durch  concentrirte 
Salpetersäure  wird  schon  in  der  Kälte,  durch  Natronlauge  erst  bei  längerem 
Sieden  Ammeiin  gebildet.  In  der  Kalischmelze  entstehen  Ammoniak,  cyansaures 
Kalium  und  Rhodankalium. 

Mit  den  Lösungen  der  Schwermetallsalze  giebt  das  Thioammelin  Niederschläge. 

Thiomelanurensäure,  NH2'C3N3(SH)2,  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Pseudoschwefelcyan  mit  Kaliumsulfhydrat  oder  Schwefelammonium  (753): 
2C8N3HS3  -\-  3KSH  -f-  2H2O  =  C3N4S3H3K  -h  2CNSK  -+-  SH^S  -\-  COj  -h  Sg. 
Kleine,  farblose  Nadeln,  fast  unlöshch  in  Alkohol,  Aether  und  in  kaltem  Wasser, 
viel  leichter  in  Rhodanammoniumlösung.  Durch  Erhitzen  mit  Säuren  wird  die 
Thiomelanurensäure  in  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff  und  Cyanursäure  zerlegt. 
Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  entsteht  Melamin. 

Die  Thiomelanurensäure  ist  einbasisch.    Ihre  Lösung  reagirt  sauer  und  xerlegt  kohlensaure 
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Salze.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  löslich,  die  Schwennetallsalze  bildeo 
amorphe  Niederschläge.  C3N4S2H3K  +  HH3O  (753)  [+  2HaO  (760)].  —  CjN^SjHjNa 
4-liHjO.-(C3N,S,H3)2Ca+2H,0.  -  (C3N,S2H3)2Sr  +  4H,0  (753).  -  iC,^iS,H,),U 
4-5H2O  (753)  [+6H3O  (760)].  -  (C3N,S3H3)2Mg+6H20.  -  CjN.SjHjAg  (753). 

Thioprussiamsäuren  sind  von  Claus  (761)  drei  Säuren  genannt,  welche 
beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium  als  Zwischenprodukte  zwischen  dem  zunächst 
sich  bildenden  Sulfoharnstoff  und  dem  in  höherer  Temperatur  schliesslich  ent- 
stehenden Melam  auftreten.  Der  Name  soll  andeuten,  dass  in  diesen  Säuren 
Prussian-(Cyanur-)gruppen  zum  Theil  an  Amidogruppen,  zum  Theil  an  SH  ge- 
bunden enthalten  sind: 

Dithioprussiamsäure  =  CßNgSjH^  =  nh^;:;::(C8N3).NH(C3N3)CIshi 

Monothiodiprussiamsäure  =  CgNioSHg  =  NHO(C3^3)NH(C3N3)C;sH^ 
Dithiotriprussiamsäure 

==C,N,,S,H,o  =  nSP(^3N3)NH(C3N3)NH(C3N3)Cs§. 

NH2 

Die  Dithioprussiamsäure  ist  das  von  diesen  Säuren  zuerst  entstehende  Pro- 
dukt, später  entsteht  ein  Gemenge  von  Monothiodiprussiamsäure  und  dem  sauren 
Ammoniaksalz  der  Dithiotriprussiamsäure.  Im  freien  Zustande  ist  die  letztere 
Säure  noch  nicht  rein  erhalten  worden.  Alle  drei  Säuren  werden  bei  350—400° 
ohne  zu  schmelzen  in  Ammoniak,  Schwefelammonium,  Schwefelkohlenstoff  und 
Melam  zerlegt.  Beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
zerfallen  sie  schon  in  der  Kälte  in  Melamin  und  einen  nicht  rein  gewonnenen 
schwefelhaltigen  Körper  (Dithiocyanursäure  ?),  welcher  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
Schwefelwasserstoff  und  Cyanursäure  liefert. 

Darstellung.  Wenn  man  in  einer  Schaale  schmelzendes  Rhodanammonium  nur  kune 
Zeit  auf  einer  Temperatur  erhält,  hei  welcher  unter  lebhafter  Dampfentwicklung  ein  dichter, 
brauner  Schaum  auftritt,  aus  der  dann  erkalteten  Masse  das  unveränderte  Rhodanammonium  und 
den  Sulfoharnstoff  durch  kaltes  Wasser  entfernt,  den  geringen  Rückstand  mit  viel  Wasser  aus- 
kocht und  das  Filtrat  verdampft,  so  scheidet  sich  die  Dithiodiprussiamsäure  aus.  Sie  wird  mit 
Weingeist  gewaschen  und  mehrmals  aus  400  Tliln.  siedenden  Wassers  umkrystallisirt. 

Setzt  man  das  Schmelzen  des  Rhodanammoniums  fort,  bis  die  stürmische  Dampfentin-ickluDg 
nachlässt  und  verfährt  dann  mit  der  erkalteten  Schmelze  wie  oben  angegeben,  so  scheidet  sidi 
beim  Verdampfen  des  heiss  bereiteten  Auszugs  et\^'as  Monothiodiprussiamsäure  ab.  Das  Filtiat 
davon  enthält  das  saure  Ammoniaksalz  der  Dithiotriprussiamsäure.  Aus  dem  trocknen  Verdampfungs- 
rückstand desselben  kann  durch  kaltes  Wasser  das  Rhodanammonium  entfernt  und  dann  durch 
heissen  Alkohol  jenes  Ammoniaksalz  ausgezogen  werden,  welches  darin  viel  leichter  löslich  isti 
als  die  Monothiodiprussiamsäure.     Die  vollständige  Trennung  ist  trotzdem  sehr  schwierig. 

Dithiodiprussiamsäure.  Gelblich  weisses,  undeutlich  krjrstallinisches 
Pulver,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser.  Die  Lösung  reagirt  sauer  und  giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge. 
Sie  färbt  Eisenchlorid  nicht  roth. 

Monothiodiprussiamsäure.  Im  feuchten  Zustande  eine  gelatinöse  oder 
flockige  Masse,  die  zu  einem  grauweissen  Pulver  eintrocknet.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Die 
schwach  sauer  reagirende  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung. 
In  der  heiss  gesättigten  Lösung  bewirkt  essigsaures  Blei  eine  weisse  Fällung, 
welche  sich  (abweichend  vom  Bleirhodanid)  in  etwas  mehr  siedendem  Wasser 
leicht  auflöst. 
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Saures  dithiotriprussiamsaures  Ammoniak,  C9Nj^SjH9(NH4).  Es  scheidet  sich 
a.us  heisser,  wässriger  Lösung  als  weisses  Krystalhnehl  ab,  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  In 
kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig,  in  kaltem  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich.  Mit  Eisenchlorid  und 
mit  Bleizucker  reagirt  es  wie  die  Monothiodiprussiamsäure.  Mit  Kalilauge  wird  schon  in  der 
Kalte  Ammoniak  entwickelt  Salzsäure  entzieht  ebenfalls  Ammoniak  und  scheint  die  noch  nicht 
rein  dargestelltCi  freie  Säure  zurückzulassen  (761). 

Chrysean,  C^HjNjS^  (764).  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  concentrirte  Lösung 
-von  Cyankalium  in  Wasser  oder  verdünntem  Ammoniak,  so  färbt  sich  die  Lösung  bald  braun 
und  setzt  bei  weiterem  Einleiten  gelbe  Nadeln  oder  Flocken  von  Chrysean  ab,  welches  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  zu  reinigen  ist.  4CNK-4-5HjS 
=  2KjS  +  NH4-SH  +  C4H5NjS,.  Goldgelbe,  flache  Nadeln,  auch  in  Alkohol  und  Aether 
löslich,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösungen  reagiren  neutral  und  aus  angesäuerten  Lösungen 
sowohl,  wie  aus  alkalischen  krystallisirt  das  Chrysean  unverbundcn.  Mit  seiner  wässrigen  Lösung 
giebt  Eisenchlorid  beim  Erwärmen  eine  schwarze  Fällung,  essigsaures  Blei  einen  schwachen, 
'weissen,  beim  Erwärmen  sofort  sich  schwärzenden,  salpetersaures  Silber  einen  hochrothen,  schnell 
schwarz  werdenden  Niederschlag.  In  einer  salzsauren  oder  schwefelsauren  Lösung  des  Chryscans 
färbt  Fichtenholz  sich  roth.  Durch  Erwärmen  seiner  wässrigen  Lösung  mit  Quecksilberoxyd 
•werden  Blausäure  und  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  schwer 
löslicher,  amorpher,  rother  Körper,  der  sehr  schöne  Farbenreactionen  zeigt. 

Selenocyansäure.  Selencyan Wasserstoff,  CNSeH.  Salze  dieser  der  Sulfocyansäure  ent- 
sprechenden Säure  entstehen  durch  Addition  von  Selen  zu  Alkalicyaniden.  Von  ihnen  wurde 
zuerst  das  Kaliumsalz  1820  von  Berzelius  (767)  durch  Schmelzen  von  Blutlaugensalz  mit  Selen 
dargestellt.  Die  meisten  Schwermetallsalze  werden  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Fällung  gewonnen. 
Eine  Lösung  der  freien  Säure  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  das  in 
Wasser  suspendirte  Bleisalz  gewinnen  (768).  Sie  ist  sehr  unbeständig  und  lässt  sich  selbst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum  nicht  concentriren,  ohne  sich  in  Blausäure  und  Selen  zu 
zersetzen.  Dieselbe  Zersetzung  wird  durch  Zusatz  von  Säuren  bewirkt  [Trennung  des  Selens 
vom  Schwefel  (77 1)]*  Eisenchlorid  fallt  aus  löslichen  selenocyansauren  Salzen  ebenfalls  Selen, 
und  die  Lösung  nimmt  keine  rothe  Färbung  an,  wie  sie  Übrigens  dem  Eisenselenocyanid  eigen 
zu  sein  scheint  (768). 

CNSeK  (767,  768)  wird  am  leichtesten  durch  Auflösen  von  kalt  gefälltem,  rothem  Selen 
in  Cyankaliumlösung  erhalten  (769).  Es  bildet  dem  Rhodankalium  ähnliche,  zerfliessliche  Nadeln 
von  alkalischer  Reaction.  Bei  LuftabscMuss  kann  das  Salz  ohne  Zersetzung  in  Glühhitze  ge- 
schmolzen werden.  Aus  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  desselben  wird  durch  Chlor  oder 
starke  Salpetersäure  zunächst  eine  Substanz  gefällt,  welche  kleine,  rothe  Prismen  mit  schön 
blauem  Flächenschiller  bildet  und  vielleicht  dem  Pseudoschwefelcyan  entspricht.  Bei  weiterer 
Einwirkung  des  Oxydationsmittels  geht  sie  in  ein  schwefelgelbes  Krystallpulver  Über  (770). 

Von  anderen  Salzen  wurden  dargestelh  (768):  CNSeNa.  —  CNSeNH^.  —  (CNSe)jjCa.  — 
(CNSe)2Sr.  —  (CNSe)5,Ba.  —  (CNSe)jjMg.  Gummiartig.  ~  (CNSe)2Zn.  Nicht  zerfliessliche 
Prismen«  —  (CNSe)2Pb.  Citronengelbe  Nadeln,  in  siedendem  Wasser  löslich.  — .  (CNSe).^Hg 
H-HgClj.  *  Verfilzte,  gelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  CNSeAg. 
Dem  Chlorsilber  ähnlicher  Niederschlag  (mit  ammoniakalischer  Silberlösung  resultirt  ein  krystalli- 
nischer  Niederschlag).  —  (CNSe)^Pt4-2CNSeK.  Fast  schwarze,  im  durchfallenden  Licht  granat- 
rothe  Schuppen  (772).  — CN Se Au -f- CNSeK.     Dunkelrothe,  leicht  zersetzliche  Prismen  (772). 

Ester.  Allylselencyanid(?)  (769).  —  Methylenselencyanid,  (CNSe)3CHj.  Aus 
Selencyankalium  und  Methylenjodid.  Bei  132^  schmelzende  Rhomboeder.  Wird  durch  längeres 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  in  eine  Säure  CH3-(SeO,H)j  (?)  übergeführt  (773).  —  Aethylen- 
selencyanid,  (CNSe)j"CjH^.  Aus  Selencyankalium  und  Aethylenbromid.  Sehr  beständige, 
scb<$ne,  farblose  Nadeln,  unlöslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser 
und  in  kaltem  Alkohol.  Auch  unzersctzt  löslich  in  starker  Salpetersäure.  Beim  Kochen  damit 
entsteht  die  der  Aethylendisulfonsäure  entsprechende  Säure,  Cj5lI^*(Se03H)j  (773). 

Benzylselencyanid  s.  unter  Benzylverbindungen. 

Selencyan,  (CN)jSe,  (?)  entsteht  in  geringer  Menge  beim  Eintragen  von  trocknem  Cyan- 
silber  in  eine  Auflösung  von  Selenbromür  in  Schwefelkohlenstoff.    Es  ist  in  letzterem   schwer 
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löslich  und  krystallisirt  daraus  in  farblosen,  atlasglänzenden  Blättchen,  die  sich  an  feuchter  Laß 
roth  färben  und  mit  siedendem  Wasser  sofort  in  Selen,  selenige  Säure  und  Blausäure  zerfallen  (774). 

Tellurocyansäure  oder  Salze  derselben  lassen  sich  nicht  darstellen.  Das  Kaliumsalz 
bildet  sich  augenscheinlich  beim  Zusammenschmelzen  von  Tellur  mit  Cyankalium  oder  Blai- 
laugensalz  (767),  wird  aber  grossentheils  schon  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser,  roD- 
ständig  beim  Durchleiten  von  Luft  oder  Kohlensäure  durch  die  Lösung,  unter  Abscheidung  von 
Tellur  zersetzt  [Trennung  des  Tellurs  von  Selen  und  Schwefel  (775)]. 

Cyanamid,  CN-NHg  [oder  »Carbodiimid€  =  C(NH)2(?)].  Durch  Zusammen- 
leiten von  Cyanchlorid  und  trocknem  Ammoniak  erhielt  schon  Bineau  (778)  ein 
Gemenge  von  Cyanamid  und  Salmiak  (sein  »Chlorcyanammoniak«).  CHC1-I-2NH| 
=  CN'NHj  -+-  NH4CI.  Von  Clocz  und  Cannizzaro  (777)  wurde  1851  das 
Cyanamid  rein  dargestellt  durch  Einleiten  des  Cyanchlorids  in  mit  AmmoDiak 
gesättigten,  wasserfreien  Aether,  Abfiltriren  vom  Salmiak  und  Verdunsten  des 
Filtrats.  Es  kann  femer  aus  dem  Harnstoff,  sowie  aus  kohlensaurem  oder 
carbaminsaurem  Ammoniak  durch  Abspaltung  von  Wasser  erhalten  werden,  indem 
man  dieselben  vorsichtig  mit  Natrium  erhitzt  (779),  leichter  aus  dem  Sulfohamstoff 
durch  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  mittelst  Quecksilberoxyd  (781,  780), 
Silberoxyd  (784),  Bleiessig,  Bleisuperoxyd  oder  unterchloriger  Säure  (782).  Cyan- 
amid bildet  sich  ebenfalls  beim  Zusammenschmelzen  von  Natriumamid  mit  cyan- 
saurem  Natrium  (542):  NaNHj-h  CONNa  =  H20-hCN2Na2  (Cyanamidnatriuin\ 
daher  auch  beim  Ueberleiten  von  Kohlensäure  über  erhitztes  Natriumamid  (783), 
wobei  eben  zunächst  cyansaures  Natrium  entsteht:  NaNH9-hCO3=NH2-C0,Na 
und  NH2-C02Na  =  CONNa-hHoO  (542).  Viele  cyansaure  Salze,  namentlid 
cyansaures  Calcium  und  Barium,  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure 
und  die  betreffenden  Metallderivate  des  Cyanamids:  (CON)2Ca  =  C02-H  CNjCa. 
Man  erhält  z.  B.  eine  erhebliche  Ausbeute  an  Cyanamid  durch  Schmelzen  von 
cyansaurem  Kalium  mit  Chlorcalcium  (542,  171). 

Darstellung.  Frisch  gefälltes  feuchtes  Quecksilberoxyd  (oder  geschlämmtes  rothcs  Oxyd) 
wird  in  kleinen  Antheilen  in  eine  kalte,  nicht  ganz  gesättigte  Lösung  von  Sulfohamstoff  cing^ 
tragen,  bis  eine  auf  Fliesspapicr  herausgezogene  Probe  der  Flüssigkeit  mit  ammoniakaliscfaer 
Silberlösung  eben  keine  Schwärzung  mehr  zeigt.  Das  mit  einer  Spur  Essigsäure  versetzte  Filtnl 
wird  rasch  eingedampft  und  die  beim  Erkalten  erstarrte  Masse  durch  Aufnehmen  in  Aether  von 
etwas  Dicyandiamid  befreit  (780),  vergl.  (785,  786). 

Darstellung  aus  rohem  Melam  durch  Glühen  mit  Kalk  (171). 

Farblose,  zerfliessliche  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloroform.  Das  Cyanamid  schmilzt  bei 
40°,  zeigt  aber  leicht  weit  unterhalb  dieser  Temperatur  die  Erscheinung  der 
Ueberschmelzung.  Bei  längerem  Aufbewahren  im  trocknen  Zustande  (783)  oder 
in  wässriger  Lösung  (781)  polymerisirt  es  sich  zu  Dicyandiamid.  Schnell  findet, 
namentlich  beim  Erwärmen,  dieser  Uebergang  statt  in  einer  mit  etwas  Alkali, 
Ammoniak  oder  Anilin  versetzten  concentrirten  Lösung  des  Cyanamids  (781,  787), 
oder  beim  Erwärmen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  etwas  Phenol  (786).  Er- 
hitzt man  trocknes  Cyanamid  schnell  auf  150°,  so  polymerisirt  es  sich  plötzlich 
unter  heftiger  Wärmeentwicklung  zu  festem  Cyanuramid  (Melamin)  (777).  Als 
Zwischenprodukt  tritt  auch  hierbei  Dicyandiamid  auf  (788).  In  säurehaltiger 
[nicht  in  neutraler  (781)]  wässriger  Lösung  bildet  das  Cyanamid  durch  Wasser- 
aufnahme leicht  Harnstoff  (777,  781).  Aus  seiner  ätherischen  Lösung  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  schnell  salpetersaurer  Harnstoff  aus  (777). 
Warme,  wasserfreie  Ameisensäure  bildet  unter  heftiger  Reaction  Harnstoff  und 
Kohlenoxyd  (786). 
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Ebenso  addirt  sich  das  Cyanamid  direkt  mit  Schwefelwasserstoff  zu  Sulfo- 
liarnstoff,  rasch  namentlich  bei  Anwesenheit  von  etwas  Ammoniak  (781),  vergl. 
(782,  800).  Nascirender  Wasserstoff  führt  das  Cyanamid  in  Ammoniak  und  Methyl- 
amin über  (785).  Salpetrigsaures  Kalium  wirkt  beim  Erwärmen  heftig  ein;  es 
werden  Kohlensäure,  Stickstoff  und  etwas  Dicyandiamid  gebildet  (785). 

Mit  Aldehyd  verbindet  sich  das  Cyanamid  unter  Wasseraustritt  zu  Triäthyliden- 
melamin  (789),  mit  Chloral  addirt  es  sich  direkt  zu  einer  harzartigen  Verbindung 
(CNjHj  4-  C2Cl3HO)x  (790).  Mit  den  Amidosäuren  tritt  es  ebenfalls  direkt  zu- 
sammen; so  entsteht  mit  GlycocoU  das  Glycocyamin  (791),  mit  Sarkosin  Kreatin 
(792).  Mit  Salmiak  vereinigt  sich  das  Cyanamid  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  zu 
salzsaurem  Guanidin  (793).  Mit  Dicyan  addirt  es  sich  zu  einer  gelblichen, 
amorphen  Verbindung  (794). 

Verbindungen  des  Cyanamids  mit  Säuren. 

Das  Cyanamid  vereinigt  sich  mit  zwei  Molekülen  Chlor-  oder  Bromwasserstoff- 
säure zu  salzartigen  Verbindungen: 

SaUsaures  Cyanamid,  CN2Hj*2HCl,  wird  durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Cyanamid  erhalten  (785,  782).  Krystallinisches  Pulver,  äusserst 
leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Aus  Alkohol  in  Warzen 
krystallisirbar.  Beim  Erhitzen  über  100**  entweicht  Salzsäure,  wobei  Melamin  zu  entstehen  scheint. 
Beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  entsteht  Dicyandiamid.  Die  alkoholische  Lösung  löst 
Quecksilberoxyd  auf,  worauf  beim  Verdampfen  die  Verbindung,  CNj^H^ -f- HgClj -f- SHjjO, 
krystallisirt. 

Beide  Wasserstoffatome  des  Cyanamids  lassen  sich  durch  Metalle,  durch 
Alkohol-  und  durch  Säureradikale  vertreten.  Diese  Thatsache  ist  fiir  Manche  ein 
Grund  gewesen  für  die  Annahme  der  symmetrischen  Constitution  des  Cyanamids, 
d.  h.  fiir  die  Auffassung  desselben  als  Carbodiimid  C(NH)2,  vergl.  (783,  795,  782, 
796,  797).  Die  Bildung  des  Cyanamids  aus  Chlor-  oder  Bromcyan  und  Ammoniak, 
die  sich  bei  dieser  Annahme  weniger  einfach  erklärt,  müsste  auf  zwei  aufeinander 
folgende  Vorgänge  zurückgeführt  werden:  CNCl -h  NH3  =  CCl-NH-NH^  und 
CCI-NH.NH2  =  HC1 -f- C(NH)2  (van  t'Hoff).  Mit  Entschiedenheit  spricht 
aber  fiir  die  unsymmetrische  Formel  CN-NHj  die  Thatsache,  dass  das  Diäthyl- 
cyanamid,  und  zwar  auch  das  direkt  aus  dem  Cyanamidsilber,  CNgAgg,  und 
Aethyljodid  gewonnene,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  nicht  Aethylamin,  sondern 
Ammoniak  und  Diäthylamin  liefert  (790). 

Metallderivate  des  Cyanamids.  Cyamide.  Beim  Zusammenbringen  von 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  mit  gelöstem  Cyanamid  entstehen  nur  die  in 
Wasser  löslichen,  einbasischen  Salze,  wie  CNgHNa  und  (CN2H)j,Ca.  Die  zwei- 
basischen Salze  der  genannten  Basen,  wie  CNgNa.^  und  CN^Ca  lassen  sich  nur 
auf  trocknem  Wege  gewinnen  und  werden  durch  Wasser  sofort  in  freie  Base  und 
einbasisches  Salz  zersetzt.  Dagegen  entstehen  bei  der  Fällung  von  Cyanamid- 
lösung  durch  Schwermetallsalze  als  Niederschläge  die  betreffenden  zweibasischen 
Salze,  z.  B.  CN^Agg,  CN^Pb. 

Von  den  zweibasischen  Alkalisalzen  wurde  die  Natrium  Verbindung,  CNgNag, 
dargestellt  durch  Glühen  von  cyansaurem  Natrium  mit  Natriumamid:  CONNa 
-f-  NaNHj  =  CNgNag  4-  HgO  (542).  Es  wurde  ferner  die  Entstehung  kleiner 
Mengen  von  Alkalicyamiden  beobachtet  beim  Glühen  von  Aetznatron  mit  Cyan- 
kalium  (171):  2CNK  -h  4NaOH  =  CNjKa  -4-  COgNag  -f-  NagO  +  2Hj  oder  mit 
cyansaurem  Kalium:  2C0NK  4-  2NaOH  =  CNgK^  +  COjNag  4-  H^O  (171). 
Verschiedene  cyansaure  Salze,  namentlich  diejenigen  der  alkalischen  Erden,  zer- 
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fallen  beim  Schmelzen  in  Kohlensäure  und  die  Cyamide:  (CON)2Ca  =  C02 
-t-  CNgCa  (542).  Bariumoxycyanid  liefert  beim  Glühen  im  Stick stofFstrom  Cjramid 
und  kohlensaures  Salz  (171). 

CNgHNa  scheidet  sich  beim  Vermischen  absolut  alkoholischer  Lösungen  von  Cyanamid 
und  von  Natriumäthylat  als  krystallinisches  Pulver  aus;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  iD 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Schmelzen  entwickelt  es  Ammoniak  und  Stickstoff  und 
hinterlässt  Cyannatrium  (785).  Beim  Schmelzen  mit  Natriumamid  liefert  es  das  zweibasische 
Salz:  CNjHNa  +  NaNH^  =  CNjjNag  4-NH3  (171).  Die  wHssrige  Lösung  absorbirt  Kohlen- 
säure unter  Bildung  von  cyanamidokohlensaurem  Salz  (798).  Mit  Chlorameisenester  entstdit 
Cyamidodikohlensäureester  (799),  mit  Chloressigester  der  Melidoessigsäureester  (785). 

CNjNag.  Aus  cyansaurem  Natrium  und  Natriumamid  (542).  Beim  Schmelzen  mit  Kohle 
giebt  das  Salz  Cyannatrium:  CNjNag  +  C  =  2CNNa  (171). 

CNjKNa.  Durch  üeberleiten  von  Stickstoff  und  Natriumdampf  über  geschmolzenes  Cyan- 
kalium  gewonnen:  CNK -+- Na  +  N  =  CNjKNa  (171). 

CNjCa  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  cyansaurem  Calcium  (542),  sowie  beim  Glühen 
von  Mclam  mit  Aetzkalk  (798).  Es  zerfällt  mit  Wasser  in  Calciumhydroxyd  und  das  einbasische 
Salz  (CNjH)2Ca,  welches  auch  durch  Auflösen  von  Kalkmilch  in  Cyanamidlösung  entsteht  (785), 
Aus  der  concentrirten  Lösung  des  Salzes  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  schwer  lösliches 
Salz,  CN2(CaOn)2  H-GHjO,  in  glänzenden  Nadeln  aus  (798). 

CN^Hg.  Weisser  Niederschlag,  durch  Fällung  einer  mit  Quecksilberchlorid  versetiten 
Cyanamidlösung  mit  Kalilauge  entstehend  (797).  —  CN^Pb  wird  aus  einer  mit  Ammoniak  ver- 
setzten Bleizuckerlösung  durch  Cyanamid  als  gelber,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlig 
gefällt  (785).  —  CNgCu,  braunschwarzer  Niederschlag,  aus  Ammoniak  in  kugeligen  Aggregaten 
krystallisirbar  (797,  785).  —  CN^Agj  wird  aus  wässriger  Cyanamidlösung  durch  salpetersaures 
Silber,  vollständiger  unter  Hinzufügung  von  etwas  Ammoniak,  als  schön  gelber,  amorpher 
Niederschlag  gefällt  (783,  795,  785,  800).  Aus  siedendem  Ammoniak  in*  mikroskopischen  Nadeh 
krystallisirbar,  wobei  zugleich  Dicyandiamid  entsteht  (785).  Verpufft  in  der  Hitze  (783).  Wird 
von  trocknem  Schwefelwasserstoff  so  heftig  zersetzt,  dass  es  unter  Feucrerscheinung  verpufft  (800). 

Alkylderivate  des  Cyanamids  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Cyan- 
Chlorid  auf  Aminbasen  (801).  Auch  bei  der  Entschwefelung  von  alkylirten  Sulfo- 
harnstoifen  mittelst  Blei-  oder  Quecksilberoxyd  entstehen  alkylirte  Cyanamide  resp. 
alkylirte  Melamine,  zu  welchen  jene  sich  polymerisiren  (616).  Die  alkylirten 
Cyanamide  verbinden  sich  mit  concentrirten  Säuren  zu  Salzen,  die  schon  durch 
Wasser  zersetzt  werden  (801). 

Methylcyanamid,  CN.^H(CH3)  (801).  Nicht  krystalli sirbare,  dickflüssige  Masse,  an 
trockner  Luft  längere  Zeit  haltbar.  In  wässriger  Lösung  geht  es  allmählich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  schnell  beim  Erhitzen  in  Trimethylmelamin  über  (781). 

Aethylcyanamid,  CN3H(CyH5)  (801).  Neutraler,  nicht  krystaUisirbarer  Synip.  Geht 
beim  Verdampfen  seiner  Lösung  in  Triäthylmelamin  über  (616). 

Diäthylcyanamid,  CN3(CjjH5)2  (801).  Es  bildet  sich  auch  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion des  Aethylcyanamids  neben  Aethyldicyandiamid  aus  dem  zunächst  entstehenden  Triäthyl- 
melamin (616).  Bei  186®  siedende  Flüssigkeit  (790),  die  durch  starke  Säuren  sowoliJi,  wie  durch 
Alkalien  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diäthylamin  zersetzt  wird  (801). 

Methyläthylcyanamid,  Amylcyanamid,  Diamylcyanamid  (801). 

Allylcyanamid,  CNj,H(C3H5).  Durch Entschwefcln  von  AllylsulfohamstofF (Thiosinamin) 
mittelst  Quecksilberoxyd  (803)  oder  Bleihydroxyd  (802)  gewonnen.  Dicker  Syrup,  der  bei  mehr- 
monatlichem  Stehen  Krystalle  von  Triallylmelamin  (Sinamin)  ausscheidet. 

Aethylallylcyanamid  s.  bei  Melamin. 

Phenylcyanamid,  Aethylphenylcyanamid,  Diphenylcyanamid  s.  unter  Anilin. 

Benzylcyanamid,  Dibenzylcyanamid  s.  unter  Benzylverbindungen. 

Säurederivate    des    Cyanamids.      Man    gewinnt    diese    Verbindungen 
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meistens  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Cyanamid  oder  von  Säure- 
anhydriden auf  Cyanamidnatrium  (804). 

Bei  der  letzteren  Operation  verläuft  die  Zersetzung  gewöhnlich  nach  der  Gleichung: 
2CN,HNa4-(CjH,0)20==CN2Na(CaH30)  +  CjH30j,Na  +  CN3H2,  und  zwar  mit  solcher 
Heftigkeit,  dass  man  das  in  Aether  gelöste  Anhydrid  nur  allmählich  zu  der  ätherischen  Lösung 
des  Cyanamids  hinzufügen  darf.  Das  in  fester  Form  ausgeschiedene  Reactionsprodukt  wird  mit 
Aether  gewaschen,  aus  seiner  wässrigen  Lösung  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer  und 
kohlensaurem  Natrium  das  Cyanamid  möglichst  entfernt,  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Silber 
gefWt  und  der  Niederschlag  (CN^AgR)  durch  Schwefelwasserstoff,  oder  wenn  es  sich  um  die 
Darstellung  der  Natriumverbindung  handelt,  durch  Chlornatrium  zerlegt. 

Acetylcyanamid,  CNj,H(C3H30)  (804,  785).  Stark  saurer,  gelblicher  Syrup,  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Benzol.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  die  Ver- 
bindung mit  explosionsartigem  Geräusch  in  eine  feste,  bräunliche  Masse  (804).  Beim  Verdampfen 
der  wässrigen  Lösung  entsteht  Acetylharnstoff  (630). 

Die  Natrium  Verbindung,  CN2Na(C2H30),  ist  ein  hygroskopisches  Krystallpulver, 
welches  beim  Erhitzen  in  Acetonitril  und  cyansaures  Natrium  zerfällt.  —  CN2Ag(C3HjO). 
Weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  Ammoniak  und  unter  Zersetzung  in  Salpeter- 
säure (804).  —  Das  Acetylcyanamid  bildet  auch  mit  Salzsäure  eine  Verbindung  (785). 

Diacetylcyanaraid,  CNjj(Cj,H30)o.  Aus  Acetylcyanamidsilber  und  Acetylchlorid.  Rhom- 
bische Tafeln,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether.     Schmp.  65^  (804). 

Vom  Butyrylcyanamid  wurden  die  Natrium-  und  die  Silberverbindung  dargestellt  (804). 

Isovalerylcyanamid,  CN2H(C5HgO).     Dem  Acetylcyanamid  ähnlich. 

Lactocyanamid,  CN2H-CO*CH(OH)*CH3.  Aus  Cyanamidkalium  und Lactid.  Krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  Tafeln,  die  bei  212^  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 
Die  Silberverbindung  ist  ein  käsiger,  in  Ammoniak  unlöslicher  Niederschlag  (804). 

Cyamidokohlensäure,  CNjH'COjH  (798).  Die  löslichen  Metallderivate  des'  Cyan- 
amids absorbiren  in  wässriger  Lösung  direkt  Kohlensäure  und  liefern  Salze  der  Cyamidokohlen- 
säure: 2CN,HNa-l-COa  =  CN2Na-C02Na  +  CN2H2.  Die  freie  Säure  ist  nicht  darstellbar, 
weil  sie  sofort  in  Kohlensäure  und  Cyanamid  zerfällt. 

CjNjOjK,  und  CjNjOjNa^  scheiden  sich  als  amorphe  Niederschläge  aus,  wenn  Kohlen- 
säure in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  der  Cyamide  geleitet  wird.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  durch  absoluten  Alkohol  daraus  in  öligen  Tropfen  fällbar.  Beim  Schmelzen  verwandeln 
sie  sich  in  die  gleich  zusammengesetzten  cyansauren  Salze.  —  CgN^OjCa -f- ÖHjjO  wird  aus 
einer  wässrigen  Lösung  von  Calciumcyamid  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  feinen,  weissen 
Nadeb  abgeschieden.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  durch  heisses  wird  es  fast 
momentan  in  Cyamid  und  Carbonat  zerlegt.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  trockne  Salz  in 
höherer  Temperatur,  nachdem  es  bei  130®  4H3O  abgegeben  hat.  —  CjN^O^Sr  +  2^115,0  (r) 
und  CjNjOjBa  sind  körnig  krystallinische  Pulver,  schwerer  löslich  als  das  Calciumsalz. 

Schwermetallsalze  der  Cyamidokohlensäure  hat  man  nicht  darzustellen  vermocht,  weil  bei 
dem  Versuch,  die  Alkalisalze,  z.  B.  durch  salpetersaures  Silber  oder  durch  Bleiessig  zu  fällen, 
die  Säure  in  Kohlensäure  und  Cyamid  zerfällt.  Auch  die  Gewinnung  des  Lithium-  und  des 
Hagnesiumsalzes  wurde  vergeblich  angestrebt.  Saure  Salze  sind  auch  von  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  nicht  bekannt. 

Der  Cyamidokohlensäure-Aethylestcr,  CN^H-CO^'C^Hj,  lässt  sich  nicht  aus  dem 
Kaliumsalz  und  Aethyljodid  darstellen  (798),  man  erhält  ihn  aber  durch  Behandeln  des  Cyamido- 
dikohlensäureesters,  €^^(€0^' 02^1^)21  ™»t  alkoholischer  Kalilauge.  Hierbei  entsteht  die  Kalium- 
verbindung, CNjK'COj'CjHj,  und  aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  derselben  wird 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  der  Cyamidokohlensäureester  als  oben  schwimmendes  Oel  abge- 
schieden (807).  Er  ist  stark  sauer,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  er  in  Cyanamid,  Kohlensäure  und  Alkohol.  Beim  Auf- 
bewahren, besonders  am  Sonnenlicht,  wird  der  Ester  polymerisirt.  Mit  grosser  Heftigkeit  ge- 
schieht dies  bei  dem  Versuch  der  Destillation.  Aus  der  ätherischen  Lösung  des  Esters  fällt 
Salzsäurcgas  die  Verbindung,  CNjH'COj-CjjHj  -+- 2HC1,   als  krystallinisches,  an  feuchter  Luft 
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zerfliessendes  Pulver,  aus  welchem  beim  Kochen  mit  Wasser  Allophansäureester,  (NH,*CO*NH* 
CO/C^H^),  entsteht. 

Von  Metallderivaten  des  Cyamidokohlensäureesters  sind  bekannt:  CNjK'COj'CjH^, 
erhalten  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Cyamidodikohlensäureester :  CNj(COj* 
C2H5)aH-3KOH  =  CN2K-CO/C3H5+C03K2  +  Hj,0  +  C2H5-OH.  Bei  1 99 »  schmelzende 
Nadeln.  ■—  CN.^Na 'COg'CjHj  entsteht  beim  Erhitzen  des  Cyamidodikohlensäureesters  mit 
Natriumäthylat  auf  150®.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  atlasglänzenden  Nadeln,  die 
bei  241®  schmelzen.  —  CNj^Ag*CO.^-C2H5,  als  weisser,  käsiger,  unter  heissem  Wasser  schmelzen- 
der Niederschlag  aus  den  Alkaliverbindungen  durch  Silbersalz  fällbar.  —  CN2(CuOH)*CO,-CjH5 
wird  durch  Fällung  mit  essigsaurem  Kupfer  als  grüner,  krystallinischer  Niederschlag  gewonnen  (807). 

Cyamidokohlensäure-Diäthylester,  CN2(C2H5)C02'CjH5,  bildet  sich  aus  dem 
Kaliumsalz  des  Monoäthylesters  beim  Erhitzen  mit  Aethyljodid  auf  150®.  Bei  etwa  213**  unxcr- 
setzt  siedende,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  (807). 

Cyamidodikohlensäure-Aethylester,  CN2(C03-CyH5)2.  Durch  längere  Einwiikung 
von  Chlorameisenester  auf  in  absolutem  Aether  vertheiltes  Natriumcyamid  erhalten  (807).  Es 
finden  dabei  folgende  Vorgänge  statt:  CN2HNa  +  ClC02-C2H5=CN^H(C02-C2Hj)-hNaCL  — 
CN3HNa  +  CN2H(C02-CH5)  =  CN2Na(C02-C2H5)  +  CN2H3  und  schliesslich:  CN,Na(CO,- 
CjHJ  H-  ClCOj-C^H^  =  CN.j(CO./C2H5)2  -f-  NaCl. 

Aus  dem  Verdunstungsrückstand  der  vom  Chlornatrium  und  Dicyandiamid  abfiltrirten  äthe- 
rischen Flüssigkeit  krystallisirt  bei  starker  Abkühlung  der  Ester.  Er  bildet  schöne,  seideglänzende 
Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  bei  32*8®  schmelzend.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  eutstehen 
zunächst  Kohlensäure,  Alkohol  und  Cyamidokohlensäureester;  in  höherer  Temperatur  rerfallt 
letzterer  weiter  in  Kolilensäure,  Alkohol  und  Cyanamid.  Für  sich  destillirt  liefert  der  Ester  nament- 
lich Kohlensäure  und  Isocyansäureester.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  giebt  er  CNjK'CO^-CjHj 
(s.  oben). 

Succincyanamid,  (CN2H)3-C^H^02  +  2H3O.  Die  Natriumverbindung  entsteht  aus 
Cyanamidnatrium  und  Succinylchlorid ,  sowie,  neben  Succincyaminsäure ,  beim  Erwärmen  von 
Bemsteinsäureester  mit  Cyanamid  und  Natriumäthylat  (805).  Das  aus  seiner  in  Alkohol  suspen- 
dirten  Silberverbindung  durch  Schwefelwasserstoff  frei  gemachte  Succincyanamid  bildet  leicht  ver- 
witternde, monokline  Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen. 
Schmp.  104 — 105®.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  scheint  es  sich  zu  polymerisiren.  Mit  Wasser 
erhitzt  zerfällt  es  in  Bernsteinsäure  und  Cyanamid.  —  (CNjAg^j'C^H^O.^  -f-  JH^O.  Schwerer. 
krystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  Ammoniak,  unlöslich  in  Salpetersäure. 

Succincyanimid,  CNg'C^H^O.^.  DurchErwärmen  von  Succinylchlorid  mit  einer  ätherischen 
Cyanamidlösung  erhalten  (805).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen  Blättchen,  die  bei  138* 
unter  Bräunung  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  Aether.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  geht  es  in  Succincyaminsäure  über,  beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  in  deren  sauren  Ester.    Mit  Cyanamid  geschmolzen  liefert  es  Succincyanamid. 

Succincyaminsäure,  CN^H-CO'CoH^CO^H  (805).  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure 
erhält  man  durch  Eintragen  von  Bemsteinsäurcanhydrid  in  eine  Lösung  von  Cyanamid  und 
Kaliumhydroxyd.  Aus  dem  daraus  gefällten  und  in  absolutem  Aether  vertheilten  Silbersalz  wird 
durch  trocknen  SchwefelwasserstofT  die  freie  Säure  gewonnen.  Sie  bleibt  beim  Verdunsten  der 
ätherischen  Lösung  als  blätterige  Krystallmasse  zurück.  Auch  in  Alkohol  und  äusserst  leicht  in 
Wasser  löslich.  Schmp.  128®.  In  wässriger  Lösung,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Mineral- 
säuren, zerfällt  die  Säure  sehr  leicht  in  Bernsteinsäure  und  Cyanamid.  Sie  ist  eine  starke,  zwei- 
basische Säure.  Von  sauren  Salzen  ist  nur  die  Silberverbindung  C^H^NjOjAg  bekannt.  Sie 
wird  durch  Fällung  der  freien  Säure  mit  salpetersaurcm  Silber  zunächst  in  öligen  Tropfen  erhalten, 
die  allmählich  zu  kleinen,  rhombischen  Prismen  erstarren. 

Von  den  neutralen  Salzen  sind  diejenigen  der  Schwermctalle  unlöslich,  diejenigen  der  Al- 
kalien und  alkalischen  Erden  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol.  —  CN.^K-CO -CjH^- 
COaK+H^O.  -  CjH.N^OjNa^+öH^O.  -  C5H,N203Ca -h  4H,0.  —  C5H^N30,Ba 
4-2H2O.  -  CjH.NaOsAga. 

Benzoylcyanamid,    CN2H(C7H50).      Aus    Cyanamidnatrium    und    Benzoylchlorid    bei 
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Gegenwart  von  Aether  (806).  Es  ist  höchst  unbeständig,  zerfällt  sehr  leicht  in  Kohlensäure, 
Cyanamid  und  Benzonitril.  In  ätherischer  Lösung  polymerisirt  es  sich  beim  Erwärmen  theilweise 
zu  Tribenzoylmelamin. 

Dicyanimid,  CjN3H[=  (CN)3-NH?].  Das  Kaliumsalz  dieser  Verbindung 
bildet  sich  bei  längerem  Erhitzen  von  Paracyan  oder  von  Quecksilbercyanid  mit 
Cyankalium  auf  Rothgluth.  Um  es  aus  der  Cyankaliumschmelze  zu  isoliren,  löst 
man  diese  in  Wasser,  fallt  die  färbenden  Substanzen  durch  Alkohol,  verdampft 
diesen,  säuert  schwach  mit  chlorfreier  Salpetersäure  an  und  treibt  im  Vacuum 
die  Blausäure  vollständig  aus.  Salpetersaures  Silber  fallt  dann  das  Silbersalz, 
CjNjAg,  als  weissen,  lichtbeständigen,  in  siedendem  Wasser  etwas  löslichen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  unter  sehr  starkem  Aufblähen  zersetzt 
Aus  diesem  Silbersalz  wird  durch  Umsetzung  mit  Chlorkalium  das  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende  K  a  1  i  u  m  s  a  1  z  erhalten,  durch  Schwefelwasserstoff  das  noch 
nicht  untersuchte  Dicyanimid  frei  gemacht  (533,  534). 

Dicyandiamid,C2N4HJ=NH:CCNH.CN(^^°)°^^^^^-^^NH^ 
(808)],  »Param«  (783,811).    Nächstes  Polymerisirungsprodukt  des  Cyanamids,  aus 

diesem  unter  verschiedenen  Bedingungen,  langsam  schon  beim  Aufbewahren  ent- 
stehend (vergl.  Cyanamid).  Man  gewinnt  es  zweckmässig  durch  Verdampfen 
einer  mit  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Cyanamid  (787).  Concentrirte 
Alkalilaugen  bewirken  schon  in  der  Kälte  dieselbe  Polymerisirung  des  Cyanamids 
(781).  Das  Dicyandiamid  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  fast 
unlöslich  in  Aether.  Es  krystallisirt  in  dünnen,  rhombischen  Blättern,  die  bei 
205**  schmelzen  (787).  Bei  stärkerem  Erhitzen  sublimirt  Melamin  (788).  Mit 
Barytwasser  gekocht  giebt  das  Dicyandiamid  Amidodicyansäure  (586).  Beim 
Verdampfen  seiner  mit  Säuren  versetzten  Lösung  geht  es  durch  Wasseraufnahme 
in  Dicyandiamidin  über  (787);  mit  Schwefelwasserstoff  addirt  es  sich  in  der  Wärme 
in  analoger  Weise  zu  Thiodicyandiamidin  (810).  Anhaltend  mit  Wasser  auf 
160—170°  erhitzt  wird  es  zum  Theil  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  gespalten; 
ein  anderer  Theil  verbindet  sich  mit  der  Kohlensäure  zu  Melanu rensäure  (809), 
vergl.  (840).  Bei  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  entstehen  Ammoniak  und 
Methylamin  (810). 

Salpetersaures  Silber  fällt  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Dicyandiamid  in  langen,  feinen 
Nadeln  die  schwer  lösliche  Verbindung  C^N^H^  -f-N03Ag.  Aus  der  wässerigen  Lösung  dieser 
Verbindung  wird  durch  wenig  Ammoniak  das  Silber  salz,  C^N^HjAg,  als  farbloser,  krystalli- 
nischer,  in  überschüssigem  Ammoniak  löslicher  Niederschlag  ausgeschieden  (787).  Das  ent- 
sprechende Natriumsalz,  CjN^HjNa,  wird  aus  einer  absolut  alkoholischen  Lösung  des  Dicyan- 
diamids  durch  Natriumäthylat  krystallinisch  gefällt  (810). 

Aethyldicyandiamid,  CjN4H3(CjHj)?.  Bei  der  Destillation  von  Acthylcyanamid  er- 
halten (801).     Fest,  amorph,  bei  300°  unzersetzt  destillirend.     Schwache  Base. 

Dibenzoyldicyandiamid,  Cj,N^H5,(C7H50)j ,  wurde  durch  Erhitzen  von  Tribenzoyl- 
meUmin  im  Wasserstoffstrom  erhalten  (806).  Bei  1 12®  schmelzende  Kryslalle,  schwer  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.     Unzersetzt  sublimirbar. 

Dicyandiamidin,  CaN4H60[=NH:C(NH2).NH.CO.NHa]  (Guanylham- 
stofi).  Salze  dieser  Base  bleiben  zurück,  wenn  Dicyandiamid  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  verdampft  wird:  C2N4H4 -h  H^O  =  C2N4HßO  (787).  Auch  aus 
Cyanamid  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Säuren  neben  Harnstoff  Dicyandiamidin, 
letzteres  fast  ohne  Harnstofl  bei  Anwendung  concentrirter  Salzsäure  (781).  Am 
leichtesten  wird  es  durch  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  mit  kohlensaurem 
Guanidin  erhalten:    CN3H5  +  CON^H^  =  CaN^HgO  +  NH3  (808). 

Darstellung.  1  Thl.  kohlensaures  Guanidin  wird  mit  2 — 2^  Thln.  trocknem  Harnstoff 
Ladbüburg,  Chemie.    Hl.  lO 
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auf  150 — 160^  erhitzt,  bis  die  stürmische  Ammoniakentwicklung  nachgelassen  hat,  aus  der  Lösung 
der  Schmelze  durch  schwefelsaures  Kupfer  und  Natronlauge  die  Kupferverbindung  des  Dicjau- 
diamidins  gefällt  und  letzteres  daraus  durch  Schwefelwasserstoff  frei  gemacht  (812). 

Dem  Harnstoff  ähnliche  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
stark  alkalisch  reagirend  und  aus  der  Luft  schnell  Kohlensäure  anziehend.  Die 
Lösung  der  freien  Base  giebt  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  violetten,  gallert- 
artigen Niederschlag,  mit  Quecksilberchlorid  und  mit  salpetersaurem  Silber  weisse, 
amorphe  Fällungen. 

Durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  wird  das  Dicyan- 
diamidin  zu  Guanidin  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Barytwasser 
zerfällt  es  in  Harnstoff,  Kohlensäure  und  Ammoniak  (812). 

Das  normale  kohlensaure  Salz,  (C3N^H50)j«COjH2,  krystallisirt  nur  sehr  schwiei^ 
aus  seiner  ttber  Schwefelsäure  zur  Syrupsconsistenz  verdunsteten  Lösung  in  nadeiförmigen  KrystalieD. 
Beim  Erwärmen  seiner  Lösung  zersetzt  es  sich  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  kohlensaures 
Guanidin  (812).  —  Das  doppelt  kohlensaure  Salz,  CjN^HgO-COjHj,  wird  ans  der 
Lösung  des  vorigen  Salzes  durch  Kohlensäure  als  schwer  lösliches,  schon  bei  50°  sich  zeisetzea- 
des  Krystallpulver  abgeschieden  (812).  —  CjN^HgO  -HCl  +  \U^O  bildet  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Schuppen  und  giebt  mit  Platinchlorid  die  Verbindung  2 (CjN^HgO -1101)4-1*104, 
die  aus  heissem  Wasser  in  Büscheln  kleiner,  gelbrother  Krystalle  erhalten  wird  (787).  — 
CjN^HgO.NOjH.  Harte,  leicht  lösliche  Krystallwarzen  (787).  —  (C,N4H50),SO^H,-f-2H,a 
Lange,  glänzende  Nadeln  (787).  —  Das  oxalsaure  Salz,  (CjN4H50)j-CjO^H,,  wird  Icicta 
aus  dem  Dicyandiamid  erhalten,  dessen  mit  Oxalsäure  versetzte  Lösung  langsam  schon  in  der 
Kälte,  schnell  beim  Erhitzen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  entwickelt,  worauf  aus  der  verdampftes 
Lösung  das  oxalsaure  Dicyandiamidin  sich  in  harten  Körnern  abscheidet  (787).  —  Wird  die 
Lösung  eines  Dicyandiamidinsalzcs  mit  Natronlauge  und  schwefelsaurem  Kupfer  erwärmt,  so 
scheidet  sich  aus  der  violetten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  die  charakteristische  KupferverbinduBg, 
(C2N^H50)2Cu,  als  rosenrothcr,  krystallini scher,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag ab  (787,  808). 

Amidodicyansäure,  CaN3H30f=NH:CC[j^fjII^COJ  (586),  entsteht  beim 

Kochen  von  Dicyandiamid  mit  Barytwasser:  C2N4H4-+-H20  =  C2NjH30-hNH,, 
wobei  aber  wegen  verschiedener  Nebenzersetzungen  die  Ausbeute  gering  ist 
Leichter  erhält  man  die  Säure,  indem  man  1  Thl.  Cyanamid  und  2  Thle.  cyan- 
saures  Kalium  in  Wasser  löst,  nach  24  Stunden  zur  Zerstörung  des  überschüssigen 
Cyanats  mit  Salpetersäure  ansäuert  und  im  Wasserbad  erhitzt,  um  dann  durch 
salpetersaures  Silber  amidodicyansaures  Silber  zu  fällen:  CONK  +  CN-NHj 
=  CjNjHjKO.  Aus  dem  unlöslichen  Silbersalz  gewinnt  man  die  freie  Saure 
durch  Erwärmen  mit  unzureichender  Salzsäure.  Sie  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  langen,  spiessigen  Nadeln  aus.  Ihre  Lösung  reagirt  sauer  und  zersetzt  kohlen- 
saure Salze.  Die  trockne  Säure  wird  schon  bei  100°  allmählich  zersetzt;  auch 
beim  Kochen  ihrer  Lösung  tritt  unter  Abscheidung  eines  schwer  löslichen  Körpers 
Zersetzung  ein.  Concentrirte  Mineralsäuren  zersetzen  sie  unter  Aufbrausen  (586). 
Mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  ftihrt  sie  bei  60—70'^ 
in  Biuret  über:    C2N3H3O  +  H^O  =  C2N3H502  (818). 

Salze:  C,N3H3KO.  Leicht  löslich.  —  CaNjH^NaO.  Weisse  Krystallkrustcn.  - 
CjNjIIaCNHJO.  Farblose  Nadeln.  —  (Cj,N3Hc,0)2Ba-h  SHjO  krystallisirt  erst  allmählicb 
aus  der  syrupdicken  Lösung.  Aus  heissem,  absoluten  Alkohol,  worin  das  Salz  wenig  löslich  ist« 
scheidet  es  sich  in  kleinen  Würfeln  ab.  —  (C2N3H20)jCu -f-4HjO,  das  am  meisten  charak- 
teristische Salz,  bildet  grosse,  himmelblaue,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle.  Beim 
Kochen  seiner  Lösung  scheidet  sich  das  unlösliche  Salz,  CjNgllCuO,  als  dunkelgrünes  Pulver 
ab.  —  CjNjHjAgO.  Unlösliches,  amorphes  Pulver,  löslich  in  Ammoniak  und  daraus  in  kleineDt 
glasglänzenden  Nadeln  krystallisirbar  (586). 
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Thiodicyandiamidin,  CjjN^HeS[=NH:C(NH2).NH.CS.NHa],  Guanyl- 
sulfohamstoff.  Zuerst  durch  Erhitzen  von  Sulfocarbonylchlorid  mit  Sulfoharnstoff 
auf  100—110°,  in  geringer  Menge  auch  beim  Erhitzen  des  Sulfoharnstoffs  mit 
Phosphorpentachlorid  erhalten  (813).  Aus  dem  Dicyandiamid  bildet  sich  die 
Verbindung  durch  Aufnahme  von  Schwefelwasserstoff  bei  mehrtägigem  Digeriren 
mit  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  bei  60—70°,  aus  den  Salzen  des  Dicyan- 
diamidins  ebenfalls  beim  Erhitzen  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  indem  hier  ein- 
fach der  Sauerstofif  durch  Schwefel  ersetzt  wird  (810).  Für  die  Reindarstellung 
der  freien  Base  fallt  man  die  siedend  heisse  Lösung  ihres  Oxalsäuren  Salzes  durch 
Barytwasser,  den  Bar3rtüberschuss  durch  Kohlensäure,  worauf  aus  der  einge- 
dampften Lösung  das  Thiodicyandiamidin  in  kleinen,  monoklinen  Krystallen  sich 
ausscheidet  Massig  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich,  schwer  in  Alkohol.  Die 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  lieber  100°  schmilzt  die  Base  und  geht  dabei 
vollständig  in  das  mit  ihr  isomere  Rhodanguanidin  über. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Thiodicyandiamidins  fällen  Silbersalze  schon 
in  der  Kälte  augenblicklich  Schwefelsilber.  Die  Base  zerfallt  dabei,  namentlich 
wenn  man  ammoniakalische  Silberlösung  anwendet,  quantitativ  in  Schwefelwasser- 
stoff und  Dicyandiamid.  Von  anderen  Metallsalzcn  wirken  einige  schon  in 
saurer,  andere  nur  in  alkalischer  Lösung  ebenfalls  entschwefelnd. 

Salze:  CjN^HgS'HCl.  Schöne,  glasglänzende,  rhombische  Krystalle,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Das  Salz  reagirt  sauer  und  giebt  mit  Platinchlorid  einen  amorphen, 
dunklen  Niederschlag  (813).  —  2(C^ii^ll^S)'C^OJl^'^2U^O,  Kleine,  kömige  Krystalle,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  auch  in  heissero  nur  massig  leicht  löslich.  Es  reagirt  sauer  (813).  — 
Das  schwefelsaure  Salz  bildet  seideglänzende  Nadeln  (810). 

Biguanid,  CaN5H7[=NH:C(NHj).NH.C(NHa):NH].  Diese  Verbindung, 
welche  zu  dem  Guanidin  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Biuret  zum  Harn- 
stoff, wurde  zuerst  in  sehr  geringer  Menge  neben  dem  Thiodicyandiamidin  bei 
der  Einwirkung  von  Thiocarbonylchlorid  oder  Phosphorpentachlorid  auf  Sulfo- 
harnstoff (814),  sowie  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  oder  von  Brom 
auf  ein  Gemenge  von  Sulfoharnstoff  und  Rhodanguanidin  erhalten  (^15)..  Man 
gewinnt  es  aus  Dicyandiamid  und  Ammoniak  nach  der  Gleichung:  C2N4H4-hNHj 
=  CjNjHy,  indem  man  in  starker  Ammoniakflüssigkeit  erst  Kupferhydroxyd,  dann 
Dicyandiamid  bis  zur  Sättigung  auflöst  und  die  Lösung  12  Stunden  lang  auf 
105—110°  erhitzt  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Kupferverbindung, 
(CjN5Hg)5Cu  4- 2H2O,  in  Krystallen  aus  (816).  Aus  der  Lösung  dieser  Kupfer- 
verbindung in  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  sich  allmählich  das  schwefel- 
saure Biguanid  ab,  aus  welchem  man  durch  Barytwasser  die  freie  Base  gewinnt 
(815).  Die  wässrige  Lösung  des  Biguanids  reagirt  stark  alkalisch  und  trocknet 
itn  Vacuum  zu  einer  häutigen,  durchaus  amorphen  Masse  ein. 

Das  Biguanid  ist  eine  zweisäurige  Base. 

Das  kohlensaure  Salz  bUdet,  wie  die  freie  Base,  einen  amorphen  Verdunstungsrückstand. 
—  Das  salzsaure  und  das  salpetersaure  Biguanid  krystallisiren  in  leicht  löslichen  Nadeln.  — 
Das  Platindoppelsalz,  C,N5H^.2Ha -f- PtQ^  4- 2HjO,  bildet  schöne,  leicht  lösliche 
Kiystalle.  —  CjNjHy.SO^Hj -f- H,0.  Wohlausgebildete,  leicht  lösliche  Krystalle  des  rhom- 
bischen Systems  (815).     Rhomboeder  (816).  — 

Charakteristisch  ist  für  das  Biguanid  und  seine  Salze  die  Ersetzbarkeit  eines 
WasserstofTatoms  durch  Kupfer.  Beim  Kochen  eines  Biguanidsalzes  mit  Kupfer- 
oxyd oder  beim  Erhitzen  mit  dem  Kupfersalz  derselben  Säure  und  Hinzufügen 
von  Ammoniak  entstehen  Biguanidkupfersalze  wie  (CjN5Hß)2Cu-HCl  u.  s.  w. 

Das    salzsaure,    salpetersaure,    kohlensaure    und   besonders    das    schwefelsaure 
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Biguanidkupfer  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Sie  krystallisiren  sämmtlich  aus  ihren 
heissen,  rosenroth  bis  violett  gefärbten  Lösungen  in  schön  seideglänzenden,  rosenrothen  Nadeln 
(815).  Das  schwefelsaure  Salz,  [(CjN5Hg)3Cu]2S04Hj  +  3H,0,  wird  direkt  durch  an- 
haltendes Erhitzen  einer  Lösung  von  Dicyandiamid  und  schwefelsaurem  Kupfer  in  starker 
Ammoniakflüssigkeit  auf  105—110°  erhalten  (816). 

Aus  diesen  Salzen  des  Biguanidkupfers  lässt  sich  die  freie,  kupferhaltige  Base  nicht  durch 
Ammoniak,  wohl  aber  durch  Kochen  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Natronlauge  oder 
Barytlösung  abscheiden.  Man  erhält  eine  tief  amaranthrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Er- 
kalten das  Biguanidkupfer,  (CjN5He)jCu -h  2HjO,  in  ziegelrothen,  quadratischen  Blättchen 
ausscheidet.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  weit  leichter  löslich,  als  seine 
Salze  (815).  Aus  ammoniakalischem  Wasser,  worin  es  sich  auch  in  der  Kälte  etwas  reichlicher 
löst,  krystallisirt  es  in  grossen,  flachen  Prismen  (816).  —  Die  Bildung  des  Biguanidkupfers  ist 
die  Ursache  davon,  dass  beim  Kochen  von  Biguanid  mit  Kupferhydroxyd  und  Natronlauge  eine 
intensiv  rothe  Lösung  entsteht.  Das  Biuret  und  das  Dicyandiamidin,  welche  ihrer  Constitution 
nach  dem  Biguanid  nahe  stehen,  zeigen  eine  ähnliche  Reaction. 

Melamin,  C3NßH6[=  NH:CCnh.C(NHK^^- (757)}  ^^^  ^ 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Cyanamid  (777)  aus  dem  dabei  zunächst  gebildeten 
Dicyandiamid  (788).  Leichter  erhält  man  es  aus  Melam  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  (598,  819)  oder  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  100°  (820)  oder  mit 
Ammoniak  auf  150°  (780). 

Bei  schnellem  Erhitzen  von  Rhodanammonium  auf  250°  entsteht  Rhodan- 
melamin  (821)..  Dasselbe  Salz  bildet  sich,  wenn  Thioammelin  oder  Pseudo- 
schwefelcyan  mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  160°  erhitzt  wird  (754,  76o), 

Darstellung:  Melam  wird  mit  der  50 fachen  Menge  lOproc.  Kalilauge  6—7  Stunden 
läng  gekocht  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  verdampft  (822). 

Rhombische  Octaeder,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich, 
wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Sehr  gut  krystallisirbar  aus  heissem 
Glycerin  (788).  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  unzersetzt  sublimirbar.  In  höherer 
Temperatur  wird  das  Melamin  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und  mit  Hinter- 
lassung von  Mellon  zersetzt.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  massig  verdünnter 
Salpetersäure  entstehen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  Ammeiin,  dann  Aoimelid 
und  endlich  Cyanursäure  (823).  Beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  wird  cyan- 
saures  Kalium,  bei  überschüssigem  Melamin  Mellonkalium  gebildet.  Letzteres 
entsteht  unter  Feuererscheinung  auch  beim  Zusammenschmelzen  des  Melamins 
mit  Kalium  (598). 

Das  Melamin  ist  eine  starke,  einsäurige  Base.  Seine  Lösung  rcagirt  nicht 
alkalisch,  fallt  aber  Metalloxyde.     Die  Salze  reagiren  sauer. 

Salzsaures    Melamin,     CsNgHg-Ha    (826)    [4-4HjO    (668)].    —    Salpetersäure? 

Melamin,    CjNgHg'NOjH.     Aus   langen,   feinen  Nadeln  bestehende   weiche  Masse  (598).  

Schwefelsaures  Melamin,  (C3NgH6)aSO^Hj  +  SH^O  (788,  820).  Kurte,  feine  Nadeln, 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  [Auch  mit  SHjO  (788)].  —  Saures  schwefelsaures 
Melamin,  CjNßH^'SO^Hj.  Kurze,  rhombische  Prismen,  die  durch  Wasser  zu  neutralem  Salz 
zersetzt  werden  (827).  —  Phosphorsaures  Melamin.  In  heissem  Wasser  leicht  lösliche, 
feine  Nadeln  (598).  —  Ameisensaures  Melamin  und  essigsaures  Melamin  bilden  leicht 
lösliche  Blättchen  (598).  —  Oxalsaures  Melamin,  (C3N6Hg),.C304H,.  Sehr  schwer  lös- 
licher, krystalli nischer  Niederschlag  (598).  —  Sulfocyansaures  Melamin,  C^NgH^-CNSH 
(821,  760).     In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen. 

Melamin-Silberni  trat,  CjNgH^'NOjAg.  Auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  zu 
einer  heissen  Melaminlösung  entstehender  krystallinischer  Niederschlag  (598,  668).  Aus  seiner 
Lösung    in    überschüssiger    concentrirter   Silbernitratlösung    krystallisirt    beim  Erkalten   die    Ver- 
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bindung  CjNgHg'2N03Ag  in   schönen  Nadeln,   welche  beim   Uebeigiessen   mit  Ammoniak  zu 
weissem,  amorphen  Diargentmelamin,  CjNgH^Ag,,  zerfallen  (827). 

Alkylderivate  des  Melamins  entstehen  leicht  durch  Polymerisation  der 
Alkylcyanamide  und  werden  daher  gewöhnlich  anstatt  dieser  bei  der  Einwirkung 
von  Cyanchlorid  auf  Alkylamine  oder  bei  der  Entschweflung  der  alkylirten  Sulfo- 
harnstoffe  erhalten: 

Trimethylmelamin,  C3NgH3(CHj)j.  Bei  der  Entschweflung  des  Monomethylsulfo- 
hamstofTs  mittelst  Bleioxyd  (616),  sowie  durch  Einwirkung  von  Cyanchlorid  auf  Methylamin  (801) 
gewonnen.  Methylcyanamid  polymerisirt  sich  an  feuchter  Luft  oder  in  wässriger  oder  wein- 
geistiger Lösung  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  beim  Erhitzen  zu  Tri- 
methylmelamin (781).  Dieses  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  feinen  Prismen  von  stark 
alkalischer  Reaction,  die  sich  in  der  Hitze  ohne  Schmelzung  verflüchtigen.  Seine  Platin- 
verbindung,  C3N6H3(CH,)3-2HCl-PtCl4  (616)  [-J-SH^O  (781)],  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
fast  unlöslich. 

Triäthylmelamin,  C3NgH3(C3H5)3,  bildet  sich,  wenn  eine  wässrige  Lösung  von  Aethyl- 
cyanamid  wiederholt  eingedampft  wird  (784,  616).  Es  wurde  aus  Cyanchlorid  und  Aethylamin 
(801),  sowie  durch  Entschweflung  des  Aethylsulfoharnstoffs  gewonnen  (784).  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche,  alkalisch  reagirende  Krystalle.  Mit  Salzsäure  zum  Sieden  erhitzt  geht 
die  Verbindung  in  Triäthylammelin  über:  C3N6H3(C,H5)3  +  Hj,0  =  C3N5H./Cj,H5)30-|-NH3. 
Mehrstündiges  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  führt  zu  Cyanursäureester : 
CiNgHjCCjHJ,  H-3H,0  =  C3N303(C^H5)3+3NH3  (616).  Die  Platinverbindung, 
C,N5H,(C2H5)3-2HCl-PtCl4,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger  leicht  löslich  (784). 

Triisoamylmelamin,  C3N6H3(C5Hii)3  (616).  Zäher,  stark  alkalischer  Syrup,  unlöslich 
in  Wasser  und  wässriger  Salzsäure.  Die  alkoholische  Lösung  des  salzsauren  Salzes  liefert  mit 
Platinchlorid  gelbe,  in  Wasser  lösliche  Krystalle  von  C3N6H3(C5Hii)s-2HCl-PtCl4. 

Triäthylidenmelamin,  C3Ng(C2H4)3  -f-  HjO.  Eine  Lösung  von  Cyanamid  in  Aldehyd 
verwandelt  sich  in  der  Kälte  binnen  24  Stunden,  in  der  Wärme  schneller,  in  eine  harzige  Masse, 
aus  deren  alkoholischer  Lösung  die  obige  Verbindung  durch  Aether  in  weissen,  amorphen  Flocken, 
durch  Anilin,  Benzol  oder  Chloroform  in  kleinen  Blättchen  gefällt  wird  (828).  (Valeraldehyd 
bildet  eine  ähnliche  Verbindung.) 

Triallylmelamin,  C,N6H3(C3H5)3,  vergl.  (784)  (Sinamin),  wird  durch  Entschwefeln  von 
AllylsulfohamstofF  mittelst  Quecksilberoxyd  (829)  oder  Bleihydroxyd  (802)  gewonnen.  Aus  der 
zur  Syrupsconsistenz  verdampften  Lösung  krystallisirt  nach  Monaten  die  Verbindung  in  harten, 
glänzenden,  vierseitigen  Prismen  des  monoklinen  Systems.  Sie  enthält  in  dieser  Form  1^  Mol. 
Kiystallwasser,  welche  sie  bei  100^  unter  Schmelzung  verliert.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Die  Lösungen  schmecken  bitter,  reagiren  stark  alkalisch,  fUllen  Metalloxyde  und  treiben 
das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.     Fichtenholz  wird  durch  sie  intensiv  gelb  gefUrbt. 

Die  Salze  des  Triallylmelamins  scheinen,  mit  Ausnahme  des  Oxalsäuren,  nicht  zu  krystalli- 
sircn.  Aus  der  salzsauren  Lösung  der  Base  wird  durch  Quecksilberchlorid  die  farblose  Verbindung 
C,NgH,(C3H5)3-3HgCl2,  durch  Platinchlorid  ein  gelbweisser,  flockiger  Niederschlag  gefällt. 

Triäthyltriallylmelamin,  C3N6(CjH5)3(CjH5)3  (»Aethylsinamin«),  wurde  aus  Aethyl- 
allylsolfohamstoflf  durch  Entschweflung  mittelst  Bleihydroxyd  erhalten  (831).  Es  krystallisirt  aus 
Aether  in  dendritischen  Nadeln  von  stark  bitterem  Geschmack.  Schmp.  100®.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Salzsäure.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Die  salzsaure  Lösung 
giebt  mit  Quecksilberchlorid  eine  weisse,  flockige  Fällung,  mit  Platinchlorid  eine  aus  Alkohol 
in  Warzen  krystallisirende  Verbindung. 

Triphenylmelarain,  C3NgH3(Cßll5)3,  entsteht  in  der  Wärme,  allmählich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  durch  Polymerisirung  des  Phenylcyanamids  (6i6).  Es  ist  unlöslich  in 
kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Alkohol.  Aus  letzterem 
krystalhsirt  es  in  Prismen,  die  bei  162 — 163®  schmelzen.  Durch  kurzes  Sieden  seiner  mit  Salz- 
säure versetzten  alkoholischen  Lösung  wird  das  Triphenylmelamin  in  Cyanursäure-Phenylester 
übergeftüirt.  Die  Platinverbindung,  C3NeH3(C5H5)3-2HCl-PtCl4,  ist  ein  gelber,  gut  krystalli- 
sirter  Niederschlag. 
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Pseudotriphenylmelamin  ist  eine  mit  dem  Triphenylmelamin  isomere  Veibindung 
(CNgli'CgHj)»,  genannt  worden,  welche  neben  anderen  Produkten  bei  der  trocknen  DestÜlaüoB 
von  Tribenzoylmclamin  auftritt.  Nur  in  Phenol  löslich  und  daraus  durch  Alkohol  in  gelben, 
glänzenden  Prismen  fällbar,  die  selbst  bei  360^  noch  nicht  schmelzen  (806). 

Tetraphcnylraelamin,  C3NgH3(C5H5)4,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Diphenylguanidin 
(Melanilin)  auf  170— 180^:  SC^jNjHu,  =  2C6H5-NH3  +  NH,  4- Cj^NgH,,  (833),  somk 
auch  beim  Einleiten  von  Cyanchlorid  in  fast  auf  seinen  Siedepunkt  erhitztes  Anilin  (834).  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  217^  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslidi 
in  Aether  (833).  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  kein  Cyanursäureester  gebildet  (833).  Mit 
viel  Salzsäure  auf  280^  erhitzt  zerfällt  die  Verbindung  in  Kohlensäure,  Anilin  und  Ammoniak. 
Für  sich  oder  mit  Kaliumhydroxyd  destillirt  liefert  sie  Ammoniak,  Anilin  und  Üiphenylaxnin 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Sulfanilsäure  (834). 

CjyNgHjj-Ha.  Schwer  lösliche,  rhombische  Prismen.  —  (C,7NßHj,-HCl),-Pta4 
Hellgelber,  anfangs  amorpher,  aber  schnell  krystallinisch  werdender  Niedeischlag.  —  Das 
salpetersaure  Salz  bildet  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  feine  Nadeln  (833). 

Als  Hexaphenylmelamin,  C3NQ(CgH5)g,  ist  allem  Anschein  nach  das  bei  292** 
schmelzende,  polymerisirte  Diphenylcyanamid  zu  betrachten,  welches  bei  der  Einwirkung  ton 
Cyanchlorid  auf  stark  erhitztes  Diphenylamin  aus  zunächst  entstehendem  salzsaurem  Tetraphenjl- 
guanidin  gebildet  wird  (835).     (Vergl.  Bd.  I,  pag.  644). 

Tetratolylmelamin,  CjNgHj-CCgH^-CHj)^  (?)  (833). 

Tribenzyimelamin,  CjNgH,(CH3*CeH5)j.     S.  unter  »Benzyl Verbindungen r. 

Säurederivate  des  Melamins: 

Formomelamin(?),  C3NgH5(CHO).  Durch  Erhitzen  von  Cyanamid  mit  Ozalsäureester 
auf  110 — 120®  erhalten.     In  Wasser  unlösliche,  voluminöse,  gelbliche  Masse  (832). 

Triacetylmelamin  ist  vermuthlich  das  feste  Polymerisationsprodukt  des  Acetylcyan- 
amids  (804). 

Benzoylmelamin,  CgN5H5(CyHjO)?,  scheint  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  Cyanamid  zu  entstehen  (806). 

Tribenzoylmelamin,  CjNgH3(CyHjO)j.  Neben  Benzoylcyanamid  als  dessen Polymeri- 
sationsprodukt  erhalten  (806).  Gelbes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver,  bei 
275®  unter  Zersetzung  schmelzend.  Im  WasserstofFstrom  erhitzt  liefert  es  Kohlensäure,  Blausäure, 
Benzonitril,  Dibenzoyldicyandiamid  und  Pseudotriphenylmelamin. 

Chlorcyanaraid,  C3N5C1H^[==  NH:CCj[J^^Ljjx;::NH  (757)].    Produkt 

der  Einwirkung  von  gasförmigem  oder  wässrigem  Ammoniak  auf  Cyanurclilorid 
(598,  830).  Weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  in 
Salzsäure,  Salmiak  und  Mellon  zerfallt.  Von  Kalilauge  wird  es  in  gelinder 
Wärme  gelöst,   worauf  Salzsäure  Ammeiin  föllt. 

Chlorocyananilid,  CjjNjQHjj,  entsteht  auf  analoge  Weise  aus  Anilin  und  Cyanur- 
chlorid  (836).     Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in  Blättern. 

Melidoessigsäure,  C3N6H5«CH2-COjH.  Durch  Einwirkung  von  Chlor- 
essigsäureester und  Natriumalkoholat  auf  Cyanamid  erhalten  (785).  Sie  verbindet 
sich  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen.  Aus  der  Lösung  ihrer  Salzsäureverbindang 
wird  sie  durch  Ammoniak  in  der  Kälte  amorph,  in  der  Hitze  krystallinisch  g^ 
fallt  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  reichlich 
in  heissem  Wasser,  woraus  die  Säure  in  Blättchen  oder  Nadeln  krystallisirt. 
Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Bar)rtwasser,  sowie  in  Mineralsäuren,  aber  nicht 
in  Ammoniak  und  in  Essigsäure.  Schwach  giftig.  In  der  Hitze  zersetzt  sie  sich, 
ohne  zu  schmelzen. 

Kaliumsalz.  Krystallinisch,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  starker  Kalilauge  und 
in  absolutem  Alkohol.  Es  zieht,  wie  das  ähnliche  Na  tri  um  salz,  aus  der  Luft  schnell  Kohlen- 
säure an. 
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Verbindungen  mit  Säuren:  CjNgHgOj-Ha  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche, 
in  starker  Salzsäure  fast  unlösliche,  lange  Nadeln,  die  von  siedendem  Wasser  et\%'as  zersetzt 
werden.  —  CjNgHg0.j-N03H  krystallisirt  in  rautenförmigen  Tafeln,  die  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich  sind.  —  (C5N6H80j,)3.S04H3  +  4H.jO.     Grosse,  dicke  Prismen. 

Die  Phosphorsäureverbindung  bildet  Nadeln,  die  durch  Alkohol  zersetzt  werden.  — 
Die  Verbindung  C5NgHg02-N03Ag -f- H3O  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen)  in  der 
Kälte  fast  unlöslichen  Nadeln. 

Cyanmelamidin  ist  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C 7 NjgH^ 5 O 
genannt  worden,  welche  unter  Bildung  von  Schwefelblei  und  Entwicklung  von 
Ammoniak  entsteht,  wenn  fein  vertheiltes  Blei  in  schmelzendes  Rhodanguanidin 
eingetragen  wird  (668).  Sie  ist  leicht  in  heissem,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser  löslich,  sehr  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  neutral  reagirende 
wässrige  Lösung  erstarrt  beim  Eindampfen  zu  einer  gallertartigen  Masse,  aber 
beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  erhält  man  krystallinische  Krusten.  Bei  etwa 
250^  wird  das  Cyanmelamidin  ohne  Schmelzung  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Salzsäure  entstehen  Blausäure  und  Melamin:  C^Nj  jH^  50=2C.jNgHg 
-nCNH-t-HgO.  Auch  durch  übermangansaures  Kalium  wird  Melamin  erzeugt. 
Durch  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  unter  Blausäureentwicklung 
salpetersaures  Ammeiin  gebildet.  Ebenso  giebt  salpetersaures  Silber  mit  der 
Lösung  des  Cyanmelamidins  einen  Niederschlag  von  Ammelinsilber,  während 
salpetersaures  Ammeiin  in  Lösung  bleibt. 

Melam,  CgNiiHg.  Von  Liebig  1834  durch  Erhitzen  von  Rhodanammonium 
dargestellt 

Man  erhitzt  das  Rhodanammonium  schnell  auf  300®  und  erhält  es  bei  dieser  Temperatur, 
so  lange  noch  Dämpfe  entweichen.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  mit 
siedender,  massig  starker  Kalilauge  behandelt,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  das  Melam  aus- 
scheidet (598,  641). 

Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  heisser  Kalilauge,  aus 
welcher  es  beim  Erkalten  als  weisses,  körniges  Pulver  ausgeschieden  wird.  Das 
Melam  geht  weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren  Verbindungen  ein,  [vergl.  indess 
(838)]-  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  zerfallt  es  in  Melamin  und 
Ammeiin.  In  der  Kalischmelze  liefert  es  cyansaures  Kalium.  Beim  Kochen  mit 
Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Ammoniak  und  Ammeiin. 
Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  Cyanursäure  gebildet  (598). 
Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  bei  100°  Melamin,  bei  150°Melanurensäure  (820). 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  das  Melam  bei  dem  Erhitzen  des  Rhodanammo- 
niums  nach  der  Gleichung:  2C3NßHe  =  NH3  -t-CgNuHg,  aus  vorher  entstan- 
denem Melamin  gebildet  wird. 

Ammeiin,  C3N5H50.[=NH:CC;||J][^;^/^3^pNH?  (757)]-     Es  entsteht 

neben  Melamin  bei  anhaltendem  Kochen  von  Melam  mit  Kalilauge:  CgN^iHg 
-f-HjO  =  C3N5H5O4- CgNßHg,  neben  Ammoniak  beim  Kochen  desselben  mit 
Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  (598),  sowie  beim  Kochen  von  Melamin 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (599),  neben  Blausäure  bei  anhaltendem  Kochen  von 
Cyanmelamidin  mit  starker  Salpetersäure  (668). 

Nachdem  aus  der  durch  Kochen  von  Melam  mit  Kalilauge  erhaltenen  Flüssigkeit  nach  dem 
Eindampfen  das  Melamin  sich  ausgeschieden  hat,  wird  das  Ammeiin  durch  Essigsäure  gefällt. 
Zur  Reinigung  führt  man  es  in  sein  salpetersaures  Salz  über  und  fUUt  es  aus  dessen  Lösung 
durch  Ammoniak. 

Weisses  Pulver,    amorph,    wenn   durch  Säuren,   krystallinisch,  wenn  durch 
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Ammoniak  gefallt.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Essigsäure 
und  kohlensauren  Alkalien,  löslich  in  Kalilauge  und  in  Mineralsäuren,  wenig  in 
kaltem  Ammoniak. 

Beim  Erhitzen  liefert  es  Mellon,  Ammoniak  und  ein  krystallinisches  Sublimat 
In  der  Kalischmelze  wird  reines  cyansaures  Kalium  gebildet  (598).  Durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Ammeiin  zunächst  in  Ammelid,  schliesslich 
in  Cyanursäure  übergeführt  (599). 

Das  Ammeiin  ist  eine  schwache  Base,  bildet  mit  Mineralsäuren  krystaIHsirbare 
Salze,  die  aber  schon  durch  Wasser  theilweise  zersetzt  werden. 

C3N5H5O.NO3H.  Quadratische  Säulen  (598V  oder  Nadeln  (668).  —  Durch  Fällung 
seiner  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  CjNjHjO'NOjAg  als  krystallinischer  Nieder- 
schlag (598).  —  Aus  der  Lösung  des  Ammelins  in  concentrirtcm  Ammoniak  fällt  salpetersaures 
Silber  einen  pulvrigen  Niederschlag,  CjNsH^AgO  (839),  [oder  C3N5H5O. AgOHf  (668)]. 

Triäthylammelin,  C3N5H3(CjH5)30,  entsteht  aus  dem  Triäthylmelamin  bei  längerer 
Berührung  oder  kurzem  Aufkochen  mit  concentrirter  Salzsäure  (784).  Synipdicke  Flüssigkeit. 
Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  sehr  gut  in  vierseitigen  Prismen,  die  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  weniger  leicht  löslich  sind. 

Benzoylammelin,  C3N5H^(CyH50)0,  wurde  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf 
Natriumcyanamid  erhalten  (806).  Braunes,  in  Alkohol  lösliches,  in  Wasser  und  Aether  unlösliches 
Harz,   welches,   im  Wasserstoffstrom    erhitzt,    in  Cyanamid,    Kohlensäure  und  Benzonitril  zerfällt. 

Ammelid,  CgN^HgOg.  Als  Ammelid  wurde  von  Liebig  (598)  eine  Substanz 
bezeichnet,  welche  einerseits  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
Melam  oder  Ammeiin,  andererseits  durch  Erhitzen  von  Melamin  [oder  Annmelin 
(599)]  mit  concentrirter  Salpetersäure  erhalten  wurde.  Laurent  und  Gerhardt 
(839)  glaubten  die  Zusammensetzung  nicht  durch  die  obige  LiEBiG*sche  Formel, 
sondern  durch  CgN^H^O^  ausdrücken  zu  müssen.  Spätere  Untersuchungen 
(841,  820)  haben  ergeben,  dass  dem  Produkt  der  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Melam,  Melamin  oder  Ammeiin  wirklich  die  letztere  Formel 
zukommt,  und  dass  es  identisch  ist  mit  der  von  Liebig  und  Wöhler  durch  Er- 
hitzen von  Harnstoff  erhaltenen  »Melanurensäure«.  Dagegen  muss  dem  Körper, 
der  aus  Melamin  oder  Ammeiin  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetei^äure 
entsteht,  die  Formel  CgNgHgOg  beigelegt  werden.  Man  stellt  dieses  »Ammelid c 
zweckmässig  dar  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Ammeiin  bis  zum  Festwerden 
der  geschmolzenen  Masse,  Lösen  des  unreinen  Produkts  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Fällen  durch  Weingeist  (599,  841). 

Beim  Kochen  von  Mellonkahum  mit  Kalilauge  entstehen  zunächst  Ammelid 
und  Cyamelursäure.  Nach  dem  Auskrystallisiren  der  letzteren  kann  das  Ammelid 
durch  Salmiak  gefällt  werden.  Bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Kalilauge  wird  das 
Ammelid  in  Ammoniak  und  Melanurensäure,  und  endlich  die  letztere  weiter  in 
Ammoniak  und  Cyanursäure  gespalten  (837). 

Mit  dem  Ammelid  identisch  ist  der  anfangs  als  »Cyanharastoflf«  (842)  be- 
zeichnete Körper,  welcher  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  überschüssigem  Cyan- 
Jodid  auf  140—150°  entsteht  (586,  843).  Ammelid,  oder  eine  ihm  sehr  ähnliche 
isomere  Verbindung,  entsteht  ferner  in  geringer  Menge,  wenn  Cyanamid  mit  wenig 
65proc.  Schwefelsäure  versetzt  wird  (781).  Es  wurde  endlich  unter  den  Produkten 
gefunden,  welche  durch  Erhitzen  des  Isuretins  über  seilen  Schmelzpunkt  gebildet 
werden  (844). 

Das  Ammelid  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  löslich  in  Säuren 
und  Alkalien,  aber  nur  sehr  wenig  in  Ammoniak  (Melanurensäure  ist  darin  leicht 
löslich).     Mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  liefert  es  keine  krystallisirbare  Ver- 
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bindungen.  Auch  die  salpetersaure  Lösung  giebt  keine  oder  nur  undeutliche 
Krystalle.  (Die  Salpetersäureverbindung  der  Melanurensäure  ist  leicht  krystallisir- 
bar.)  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Salzsäure,  Schwefel- 
säure oder  Phosphorsäure  zerfallt  das  Ammelid  in  Cyanursäure  und  Ammoniak  (599). 
Aus  der  salpetersauren  Lösung  des  Ammelids  wird  durch  salpetersaures  Silber  die  schwer 
lösliche,  in  Blättern  kiystallisirende  Verbindung  CgNgligOj  -f-  2N0jAg  erhalten.  Aus  den 
wann  gemischten  Lösungen  fallt  Ammoniak  CgNgHyAgjOj  als  weissen,  in  überschüssigem 
Ammoniak  leicht  löslichen  Niederschlag  (S99). 

Melanurensäure,  C3N4H40j(=NH:CCJ!J^;q^;:NH?).    Von  Wöhler 

und  LiEßiG  neben  Cyanursäure  bei  der  langsamen  trocknen  Destillation  von  Harn- 
stoflf  gewonnen  (845,  837).  Die  beim  Erwärmen  von  Melam,  Melamin  oder 
Ammeiin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehende,  von  Liebig  (598)  für  Am- 
roelid  gehaltene  Substanz  ist  ebenfalls  Melanurensäure  (839,  841,  820).  Dieselbe 
entsteht  ferner  durch  Addition  von  Kohlensäure  zu  Dicyandiamid,  wenn  dieses 
mit  Wasser  anhaltend  auf  160 — 170°,  oder  besser  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  auf  120—130°  erhitzt  wird  (809,  840).  C2N4H4 -f- 4H2O 
=  2C03-h4NH3  und  C2N4H4 -f- CO^  =  CaN^H^O^.  Sie  bildet  sich  beim 
Kochen  von  Mellonkalium  mit  Kalilauge  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  aus 
dem  zunächst  entstehenden  Ammelid  (837).  Sie  wurde  endlich  beim  Erhitzen 
von  Cyanamid  mit  überschüssigem  Cyanbromid  auf  100°  (846)  und  in  geringer 
Menge  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosgen  erhalten  (847). 

Die  Melanurensäure  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether, 
sehr  schwer  in  siedendem  Wasser,  aus  welchem  sie  sich  als  weisses,  mikro- 
krystallinisches  Pulver  abscheidet  (840).  Leicht  löslich  in  Mineralsäuren  und 
Alkalien,  auch  in  Ammoniak.  Durch  längeres  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien 
wird  sie  in  Ammoniak  und  Cyanursäure  gespalten  (845,  837).  In  einem  Strom 
feuchter  Kohlensäure  erhitzt  geht  sie  in  Cyanamid  über  (785). 

Mit  Basen  sowohl,  wie  mit  Säuren  liefert  die  Melanurensäure  krystallisirbare 
Verbindungen : 

Das  Ainmoniaksalz  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  die  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  allmählich  alles  Ammoniak  verlieren  und  die  freie  Säure  in  Afterkrystallen 
hinterlassen  (809).  —  (CjN4H,0,)jBa  + 211^0.  Seideglänzende,  büschelförmig  gruppirte 
I*rismen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  (809).  — 
CjN^HjOjAg  wird  aus  einer  Lösung  von  Melanurensäure  in  concentrirtem  Ammoniak  durch 
salpetersaures  Silber  gefällt  (839).  —  CjN^HjOjAg  +  NOjAg  scheint  der  Niederschlag  zu  sein, 
der  in  nur  schwach  ammoniakalischer  Lösung  entsteht  (809).  —  Aus  der  Lösung  in  verdünnter 
Kalilauge  wird  durch  salpetersaures  Silber  eine  andere  Silberverbindung  gefallt  (837).  Aus  der 
siedenden  Lösung  des  Bariumsalzes  fällt  essigsaures  Blei  das  krystallinische  Doppelsalz,  CjN^HjOj- 
Pb.CjHjO  (809). 

Von  den  Verbindungen  mit  Säuren  krystallisirt  CaN^H^O^.  HCl  in  Nadeln,  CgN^H^O,- 
NOjH  in  Schuppen  oder  glasglänzenden  Prismen  (841,  809). 

Als  Ester  der  Melanurensäure  sind  vielleicht  die  oben  als  »Amidocyanursäureester«  be- 
Kfariebenen  Körper  zu  betrachten. 

Mellon,  CgN^Hj  (Hydromellon).  Mit  dem  Namen  Mellon  (Melon)  wurde 
von  Liebig  (598)  zuerst  eine  gelbe,  pulvrige  Substanz  bezeichnet,  welche  beim 
sehr  starken  Erhitzen  von  Quecksilberrhodanid  zurückbleibt,  und  für  welche 
Liebig  die  Zusammensetzung  C3N4  ermittelte.  Er  hielt  sie  für  identisch  mit  dem 
ähnlichen  Körper,  der  als  Rückstand  aus  Pseudoschwefelcyan  (und  vielen  anderen 
wasserstoffhaltigen  Cyanverbindungen)  erhalten  wird.  In  diesem  letzteren  Körper 
wurde   indess   später  (849,  839)   ein  Wasserstoflfgehalt  ermittelt.     Laurent   und 
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Gerhardt  (839)  stellten  für  ihn  die  obige  Formel  CgNtjHj  auf  und  bezeichneten 
ihn  als  »Hydromellon«,  zum  Unterschied  von  der  anfanglich  von  Liebig  »Mellon« 
genannten,  später  nicht  wieder  untersuchten  wasserstofffreien  Verbindung  CjN^, 
in  welcher  man  vielleicht  das  Tricyanurtriamid  (C3N3)gN3  zu  sehen  hat.  Liebig 
glaubte  in  diesem  seinem  Mellon  das  isolirte  Radikal  der  darnach  als  »Melloo- 
metalle«  bezeichneten  Verbindungen  zu  sehen  (Mellonkalium  =  C3N4K),  und 
nachdem  er  flir  diese  Verbindungen  später  die  wirkliche  Zusammensetzung 
C9Nj3M3  ermittelt  hatte  (837),  blieb  auch  für  die  darin  enthaltene  Atomgruppe 
CgNi3  der  Name  Mellon  in  Gebrauch,  obgleich  die  »Mellonwasserstoffsäure€  und 
ihre  Salze,  die  Mellonmetalle,  zu  keiner  der  als  Mellon  bezeichneten  Substanzen 
in  einfacher  Beziehung  stehen. 

Das  Mellon  (Hydromellon),  CgN^Hj,  entsteht  bei  beginnender  Glühhitze 
aus  dem  Melam  (CgNi^Hg  =  CgN^Hj  4- 2NH3)  und  aus  einer  grossen  Anzahl 
anderer  Cyan Verbindungen,  welche  beim  Erhitzen  vorher  Melam  liefern,  wie 
Rhodanammonium,  Pseudoschwefelcyan,  Melamin,  Ammeiin,  Ammelid,  Chlor- 
cyanamid  u.  a.  (848,  839). 

Darstellung.  Chlorcyanamid  wird  stark  erhitzt,  bis  keine  Salzsäure  und  kein  Salmiak 
mehr  entweicht  (839). 

Hellgelbes,  in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln,  auch  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  ganz  unlösliches  Pulver.  Beim  Glühen  zerfallt  es  in  Stickstofi, 
Dicyan  und  Blausäure,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Mellonkalium  und  Ammo- 
niak.    Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  Cyanilsäuse  (598). 

Mellonwasserstoff,  C9N13H3.  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure,  das  Mellon- 
kalium, C9N13K3,  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Rhodankalium  mit  Melam 
oder  Mellon,  mit  Antimon-  oder  Wismuthchlorür  (837),  auch  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Schwefel  mit  Blutlaugen  salz  (853,848):  13CNSK  =  C^NiaKj 
-f- öKgS  4- 4CS2,  sowie  beim  Schmelzen  von  Mellon  mit  kohlensaurem  Kalium 
(850):  SCgN^Hg  +  3CO3K2  =  2C9N13K3  4-  NH3  ■+-  3C0a  H-  SH^O. 

Darstellung.  Melani  wird  anhaltend  und  stark  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung 
erhitzt,  der  Rückstand  mit  kohlensaurem  Kalium  zusammengeschmolzen,  und  das  entstandene 
Mellonkalium  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  krystallisirt  (850),  vergl.  (848,  851, 
837,  852). 

Eine  Lösung  der  freien  Mellon  Wasserstoff  säure  lässt  sich  aus  dem  mittelst  Queck- 
silberchlorid aus  Mellonkaliumlösung  gefällten  Mellonquecksilber  gewinnen,  indem  man  dieses  in 
verdünnter  Blausäure  löst,  mit  Schwefelwasserstoff  fällt  und  aus  dem  Filtrat  durch  gelindes  Er- 
wärmen die  Blausäure  entfernt  (837). 

Die  Lösung  der  Mellonwasserstoffsäure  reagirt  stark  sauer  und  treibt  die 
Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus.  Sie  lässt  sich  selbst  im  Vacuum  nicht  con- 
centriren,  ohne  unter  Abscheidung  weisser  Häute  oder  Flocken  grösstentheils 
zersetzt  zu  werden  (837). 

Beim  Kochen  des  Mellonkaliums  mit  Kalilauge  entstehen  zunächst  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  Ammelid  und  das  Kaliumsalz  der  Cyamelursäure;  bei 
längerem  Sieden  spaltet  sich  das  Ammelid  in  Ammoniak  und  Melanurensäure, 
und  schliesslich  enthält  die  Lösung  nur  cyanursaures  Kalium  (837),  vergl.  (852). 
Auch  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  aus  dem  Mellonkalium 
schliesslich  ausser  Salmiak  und  Chlorkalium  nur  Cyanursäure  gebildet  (837). 

Die  Mellonwasserstoffsäure  ist  dreibasisch  und  vermag  z.  B.  mit  Kaliima  drei 
verschiedene  Salze  zu  bilden. 

Mellonkalium  {837).  Das  normale  Salz,  C9N^,K3-^- 5HjO,  bildet  sehr  feine,  scidc- 
glänzende  Nadeln  von  bitterem  Geschmack,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  37  TbLa.  Wass» 
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in  der  Wanne  viel  leichter  löslich.  Unlöslich  in  Alkohol.  Es  wird  erst  bei  200°  wasserfrei, 
schmilzt  in  RothglUhhitze  ohne  Zersetzung,  zersetzt  sich  in  stärkerer  Hitze  in  Stickstoff,  Dicyan 
und  Cyankalium.  —  Das  sekundäre  Salz,  CgNjjHKj -f  SHjO,  krystallisirt  aus  einer  warm 
gesättigten  und  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Essigsäure  versetzten  Lösung  des  vorigen 
Salzes  in  schief  rhombischen  Blättchen,  die  in  der  Wärme  verwittern.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zerfallt  es  in  das  normale  und  in  das  unlösliche  primäre  Salz,  CgNjjHjK,  welches  einen 
kreideähnlichen,  selbst  in  siedendem  Wasser  nur  wenig  löslichen  Niederschlag  bildet.  Leicht  löst 
es  sich  in  essigsaurem  Kalium.  Man  erhält  dieses  primäre  Salz  auch  durch  Eingiessen  einer  massig 
verdünnten  Lösung  des  tertiären  Salzes  in  warme,  verdünnte  Salzsäure. 

Mellonnatrium  und  Mellonammonium  (848).  —  Mellonbarium,  (C9N|,)2Ba, 
+  6H,0.  Weisser  Niederschlag,  aus  viel  heissem  Wasser  in  kurzen,  durchsichtigen  Nadeln 
krystallisirend.  —  Mellonstrontium,  leichter  lösliche,  feine  Nadeln.  —  Melloncalcium, 
(CjNjj)jCa,  -|-4Hj,0.    In  heissem  Wasser  viel  leichter  löslich.  —  Mellonmagnesium  (848). 

Die  Mellonverbindungen  der  Schwermetalle  werden  als  unlösliche  Niederschläge  erhalten. 
Mellonquecksilber  entsteht  aus  heiss  gemischten  Lösungen  von  Rhodankalium  und  Queck- 
silberchlorid als  krystallinischer,  in  verdünnter  Blausäure  löslicher  Niederschlag.  —  Mellon- 
knpfer,  (CgNi3)3Cu, -f- ÖHjO,  ist  ein  schön  papageigrüncr  Niederschlag  (848).  —  Mellon- 
silber,  CgN,3Ag,.  Weisse,  gallertartige  Fällung,  bei  180°  wassMÜrei.  Hinterlässt  beim 
Glühen  Silber  und  Paracyan  (848,  837). 

Cyamelursäure,  CgN^OgHj  -+-  2JH2O.  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure 
erhält  man  durch  Kochen  von  Mellonkalium  oder  von  Mellon  mit  Kalilauge  (852). 
2C9N13K3  -h  3K0H  -h  6H2O  ==  SCgN^OjKj  +  ÖNH,.  —  CgN^Hj  4-  3K0H 
=  C,N,03K3-»-2NH,. 

Darstellung.  Das  durch  starkes  Erhitzen  von  Melam  erhaltene  Mellon  wird  in  heisser, 
concentrirter  Kalilauge  gelöst,  und  aus  der  Lösung  des  beim  Erkalten  krystallisirenden  cyamelur- 
sanren  Salzes  die  freie  Säure  durch  Salzsäure  gefällt  (850). 

Krystallinisches  Pulver  oder  Krusten,  bei  17°  in  420  Thln.  Wasser,  in  der 
Hitze  und  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  viel  leichter  löslich.  Erst  gegen  200° 
wasserfrei.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  Säure  in  Cyanur- 
säure  und  Ammoniak  gespalten  (837).  Cyanursäure  scheint  auch  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure,  sowie  neben  Mellon  und  Cyansäure  beim  starken  Erhitzen  der 
Cyamelursäure  zu  entstehen  (852). 

Die  Cyamelursäure  ist  eine  starke,  dreibasische  Säure.  Sie  zersetzt  kohlen- 
saure Salze. 

CgNyOjKj  -h  3H,0  (852,  837),  lange  Nadeln,  bei  18°  in  7*4  Thln.,  bei  100*»  in  1—2  Thln. 
Wasser  löslich.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  —  C5Ny03H,K-|-2H30  wird  aus  der  warmen, 
massig  concentrirten  Lösung  des  normalen  Salzes  durch  Essigsäure  in  dünnen,  irisirenden  Blätt- 
chen ausgeschieden.  —  (C6N703)jBaj,  krystallinischer  Niederschlag,  der  bei  120**  getrocknet 
IHjO  enthält.  —  CgN^OjAgj,  käsiger,  amorpher  Niederschlag  (852). 

Cyanphosphor,  P(CN)3  (854,  855).  Durch  6— Sstündiges  Erhitzen  von 
trocknem  Cyansilber  mit  Phosphortrichlorid  auf  130—140°  erhalten.  Der  Röhren- 
inhalt wird  durch  Erwärmen  von  dem  überschüssigen  Phosphortrichlorid  befreit 
und  im  Kohlensäurestrom  auf  130—140°  erhitzt,  wobei  der  Cyanphosphor  in 
langen,  weissen  Nadeln  oder  in  Tafeln  sublimirt.  Schmp.  200—203°.  Der 
Siedepunkt  liegt  nur  wenige  Grade  höher.  An  der  Luft  tritt  schon  bei  der  Be- 
rührung mit  einem  warmen  Glasstabe  Entzündung  ein.  Mit  Wasser  zersetzen  die 
Krystalle  sich  stürmisch  zu  Blausäure  und  phosphoriger  Säure.  Mit  Alkoholen 
werden  Phosphorigsäureester  und  Blausäure  gebildet.  In  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Aether  und  Phosphortrichlorid  ist  der  Cyanphosphor  in  geringen» 
Grade  löslich. 

Cyanäthylphosphid,  PH(CN)(C,H5)  (856).   Durch  mehrstündiges  Erhitz^ 
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von  Cyanchlorid  und  Phosphorwasserstoff  in  ätherischer  Lösung  auf  100°  darge- 
stellt: CNCl  +  PH3-f-(C2H6)20  =  PH(CN)(CaH5)-+-HCl  +  C2H5.0H.  Rhom- 
bische  Tafeln,  löslich  in  Aether,  Alkohol*  und  Wasser.    Schmp.  49 — 50°. 

Rhodanphosphor,  P(CNS)3  (857).  Phosphortrichlorid  wirkt  auf  Rhodan- 
blei  beim  Erwärmen  auf  50—60°  äusserst  stürmisch  ein.  Mengt  man  das  Rho- 
danid  mit  dem  gleichen  Gewicht  Sand,  so  entsteht  beim  Erhitzen  eine  halbflüsdge 
Masse,  welche,  in  sehr  kleinen  Mengen  vorsichtig  destillirt,  ein  Gemenge  von 
Rhodanphosphor,  Phosphorchlorür  und  Schwefelkohlenstoff  liefert.  Durch  Erhitzen 
auf  200°  werden  die  letzteren  beiden  entfernt;  der  zurückbleibende  Rhodan- 
phosphor wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet 
und  sehr  vorsichtig  destillirt.  Farblose,  selbst  bei  — 20°  nicht  erstarrende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  1-625  bei  18°,  mit  Wasser  nicht  mischbar,  aber  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff.  Bei  260—270°  beginnt 
sie  zu  sieden  und  wird  in  wenig  höherer  Temperatur  zersetzt  Durch  Wasser 
wird  der  Rhodanphosphor  in  der  Kälte  nur  langsam,  durch  Säuren  und  Alkalien 
schneller  in  Sulfocygjisäure  und  phosphorige  Säure  zerlegt 

Rhodanarsen,  As(CNS)3  (857).  In  sehr  geringer  Menge  aus  Arsenchlorid 
und  Rhodanblei  erhalten.  Es  verflüchtigt  sich  gegen  400°  und  bildet  ölige 
Tropfen,  die  bald  zu  salmiakähnlichen  Krystallen  erstarren.  In  allen  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich.  Wasser  zersetzt  es  zu  Sulfocyansäure  und 
arseniger  Säure. 

Rhodansilicium,  Si(CNS)4  (857).  Wird  Rhodanblei  am  Rückflusskühler 
mit  Siliciumchlorid  übergössen,  so  tritt  bald  eine  lebhafte  Reaction  ein.  Nach 
Beendigung  derselben  bleibt  eine  harte,  gelbe  Masse  zurück,  aus  welcher  sich 
durch  vorsichtiges  Destilliren  das  Rhodansilicium  isoliren  lässt  Es  erstarrt  so- 
fort zu  farblosen,  langen,  dem  Acetamid  ähnlichen  Prismen,  schmilzt  bei  142^ 
und  siedet  gegen  300°  ohne  bei  dieser  Temperatur,  oder  selbst  bei  400°  zer- 
setzt zu  werden.  Unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  u.  s.  w.,  einigermaassen 
löslich  in  mit  trockner  Sulfocyansäure  gesättigtem  Benzol,  woraus  das  Rhodan- 
silicium in  kleinen,  rechtwinkligen  Prismen  krystallisirt.  Wasser  zersetzt  es  nihig 
in  Sulfocyansäure  und  compakte  Kieselsäure.  Schon  an  feuchter  Luft  wird  es 
in  wenigen  Minuten  völlig  zersetzt  Absoluter  Alkohol  bildet  Sulfocyansäure  und 
Kieselöäureester.  O.  Jacobson. 

Cymole  und  isomere  KohlenwasserstofFe,  C^qH^^.*) 

Tetramethylbenzol,   C6H2(CH3)4,    ist  in  zwei  isomeren  Modiflcationen 

bekannt. 

, • 

•)  i)  Reuter,  Ber.  11,  pag.  31;  Jacobsen,  Ber.  12,  pag.  434.  2)  Jannasch  u.  Fittig, 
Zeit.  Chem.  1870,  pag.  161;  Jannasch,  Ber.  10,  pag.  1354.  3)  Jannasch,  Ber.  7,  pag.  692, 
4)  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  12,  pag.  331;  Jacobsen,  Ber.  14,  pag.  2624.  5)  Ann.  216, 
pag.  200.  6)  Jannasch,  Ber.  8,  pag.  356;  Bielefeldt,  Ann.  198,  pag.  380.  7)  WROBLeijrsKY, 
Ann.  192,  pag.  214.  8)  Jacobsen,  Ber.  7,  pag.  1430.  9)  Fittig  u.  Ernst,  Ann.  139, 
pag.  192.  10)  Fittig  u.  König,  Ann.  144,  pag.  285.  11)  Claus  u.  Hansen,  Ber.  13,  pag^.  897. 
12)  Claus  u.  Stusse,  Ber.  13,  pag.  899.  13)  Gerhardt  u.  Cahours,  Ann,  38,  pag.  10 1,  345. 
14)  Kelbe,  Ann.  210,  pag.  i — 8.  Ausführliche  Zusammenstellung  d.  Litteratur.  15)  FIxtig, 
Ann.  149,  pag.  344.  16)  Fittica,  ibid.  172,  pag.  307.  17)  Jacobsen,  Ber.  11,  pag.  2049, 
18)  Dumas  u.  Delande,  Ann.  38,  pag.  342.  19)  Pott,  Ber.  2,  pag.  121.  20)  Wright, 
Jahr.  1873,  pag«  366.  21)  Spica,  Ber.  16,  pag.  791.  22)  Landolph,  Ber.  10,  pag.  1312 
23)  Oppenheim,  Ber.  5,  pag.  94,  628.  24)  Oppenheim  u.  Pfaff,  Ber.  7,  pag.  625.  25)  Riohteii 
u.  Ori^owsky,  Ber.  6,  pag.  1257.  26)  Fittica,  Ann.  172,  pag.  305.  27)  Kraut,  Ann,  192, 
pag.  222.     28)  Jacobsen,  Ber.  12,  pag.  434.    29)  Leeds,  Ber.  14,  pag.  484.     30)  Güstavson, 
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1.  Durol,   CeHjCHjCHjCHjCHj,  wird  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 

.13  4  5 

und  Natrium  auf  Brompseudocumol  (2)  und  Dibromortho-  und  -paraxylol  (3) 
dargestellt.  Es  entsteht  auch  aus  Toluol  (4),  Chlormethyl  und  Aluminiumchlorid. 
Es  wird  aus  Alkohol  in  farblosen  monoklinen  (55)  Krystallen  erhalten,  welche  bei 
80°  schmelzen.  Siedep.  193  -195°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Durch 
Oxydationsmittel  wird  es  in  Cumylsäure  und  Cumidinsäure  übergeführt  (56).  Erstere 
ist  identisch  mit  der  aus  pseudocumolsulfosaurem  Kalium,  CgHjCHgCHjCHjSOjK, 

12  4  6 

und  Natriumformiat  dargestellten  Cumylsäure  (i). 

Monobromdurol  (5),  CeHBr(CH3)4,  bildet  grosse,  bei  Gö°  schmelzende 
Blätter. 

Dibromdurol  (i,  4),  C6Br2(CH3)4,  bildet  lange,  bei  200°  schmelzende  Nadeln. 

Dinitrodurol  (2,  4),  Ce(N02)2(CH3)4,  krystallisirt  in  Prismen.  Schmelz- 
punkt 205°  (209°). 

2.  Isodurol   (6),   C6Hj,CH3CH3CH3CH3,    wird  aus  Brommesitylen,  Jod- 

1  V  8  5 

methyl  und  Natrium  dargestellt.  Durch  Einwirkung  (4)  von  Aluminiumchlorid 
auf  Toluol  und  Chlormethyl  bildet  sich  derselbe  Körper  (57),  ferner  entsteht 
ein  Kohlenwasserstoff,  welcher  identisch  mit  Isodurol  zu  sein  scheint,  beim 
Durchleiten  von  Terpentinöl  durch  ein  glühendes  Rohr  (54).  Bei  195—197° 
siedendes  Oel,  welches  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Durch  verdünnte 
Salpetersäure  wird  es  in  drei  isomere  Isodurylsäuren,  CßH2(CH3)3C02H,  über- 
geführt (57). 

Brom  isodurol  (6)  ist  eine  bei  252—254°  siedende  Flüssigkeit,  welche  in 
der  Kälte  zu  perlmutterglänzenden  Blättern  erstarrt, 

Dibromisodurol  (6),  lange,  seidne  Nadeln,  selbst  in  heissem  Alkohol  wenig 
löslich.     Schmp.  209°  (57). 

Dinitroisodurol  (57),  farblose,  feine  Prismen,  leicht  in  heissem  Alkohol 
löslich.     Schmp.  156°. 

Dimethyläthylbenzol,  C6H3(CH3)2CaH5,  existirt  in  zwei  Isomeren. 

I.    CgH3CH3CHjC2H5   entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brom- 
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äthyl  und  Bromxylol  (7),    C6H3CHjCH3Br,    und  durch   Condensation  (8)  von 

1        35 
Aceton  und  Methyläthylaceton  mit  concentrirter  Schwefelsäure.    Oel,  welches  bei 

180—182°  siedet  und  bei  —  20°  noch  nicht  fest  wird.    Spec.  Gew.  0*8644  bei  20°. 

Durch  verdünnte  Salpetersäure  (7)  wird  es  zu  Mesitylensäure,  CeH3(CH3)jC02H, 

und  Uvitinsäure,  C<.H3CH3(C02H)3,   oxydirt.     Durch  Eintragen  in  abgekühltes 

Brom  entsteht 


Ber.  II,  pag.  iioi.  •  31)  Kekul^  u.  Schrötter,  Ber.  12,  pag.  2279;  Gustavson,  Ber.  16, 
I»ß-  958.  32)  Gustavson,  Ber.  12,  pag.  694.  33)  i5tard,  Ann.  ehem.  [5]  22,  pag.  258. 
34)  Aschenbrandt,  Ann.  216,  pag.  212.  35)  Gioiichten,  Ber.  10,  pag.  1249.  36)  Ders., 
Ber.  II,  pag.  364.  37)  Landolph,  Ber.  5,  pag.  267.  38)  Wimmel  u.  Claus,  Ber.  13,  pag.  902. 
39)  Landolph,  Ber.  6,  pag.  936.  40)  Gerichten,  Ber.  11,  pag.  109 1.  41)  Kraut,  Ann.  92, 
pag.  70.  42)  Ladenbürg  u.  Engelbrecht,  Ber.  10,  pag.  1220.  43)  Ffttio,  Köbrtg  u.  Jilke, 
Ann.  145,  pag.  142.  44)  Barlüw,  Ann.  98,  pag.  384.  45)  Widman,  Ber.  15,  pag.  166. 
46)  Kelbe,  Ann.  210,  pag.  10  u.  ff.  47)  Jacobsen,  Ber.  12,  pag.  430.  48)  Radzizewsky, 
Ber.  9,  pag.  260.  49)  Goldschmidt,  Ber.  15,  pag.  1066.  50)  Köhler  u.  Aronheim,  Ber.  8, 
pag.  509.  51)  Kelbe  u.  Warth,  Ann.  220,  pag.  157.  52)  Armstrong  u.  Miller,  Ber.  16, 
pag.  2748.  53)  Balbino,  Ber.  10,  pag.  296.  54)  Montgolfier,  Ann.  chim.  phys.  19,  pag.  162. 
55)  Henniges,  Zeitschr.  f.  Kryst.  7,  pag.  523.  56)  Giessmann,  Ann.  216,  pag.  200.  57)  Jacobsen, 
Ber.  15,  pag.  1854. 
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Tribromdimethyläthylbenzol  (8),  CeBr3(CH3)2C2H5,  welches  in  feinen, 
bei  218°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.    Salpeter-  und  Schwefelsäure  erzeugt 

Trinitrodimethyläthylbenzol(8),C6(N02)8(CH3)2C2H5,farbloseNadeln, 
welche  bei  238°  schmelzen. 

2.  Dimethyläthylbenzol  (9),  aus  Brom-m-Xylol,  Bromäthyl  und  Natrium 
dargestellt,  siedet  bei  183—184°.     Spec.  Gew.  0*878  bei  20°. 

Das  Trinitroderivat  bildet  bei  119°  schmelzende  Nadeln. 

p-Diäthylbenzol  (10),  CgH^CgHgCjHg,  wird  aus  p-Bromäthylbenzol  oder 

1         4 
p-Dibrombenzol  (34),    Bromäthyl    und  Natrium    dargestellt   und  bildet  eine  bei 
181—182°  siedende  Flüssigkeit.     Spec.  Gew.  0-871   bei  20°.     Durch  Oxydations- 

C  H 
mittel    wird    es    in    Aethylbenzoesäure,     ^e^icboH'     ""^    Terephtalsäurc, 

CßH4(C02H)3,  übergeftihrt.  Auch  durch  Einleiten  von  Aethylen  in  ein  Gemisch 
von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  entsteht  Diäthylbenzol,  welches  jedoch  nicht 
rein  zu  gewinnen  ist. 

Methylpropylbenzol,  Cymol,  CgH^CHjCjHj,  ist  in  fiinf  Modificationen 
bekannt,    von    denen   drei    normales   Propyl,    CH3CH2CH3,    zwei    Isopropyl, 

CHprj',  enthalten. 

1.  o-Methylpropylbenzol,  o-Cymol(ii),  CßH^CHaCCHjCHXH,),  ent- 

1  t 

steht. durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  von  o-Bromtoluol 

und  Propylbromid.    Farblose,  bei  181—182°  siedende  Flüssigkeit,  von  angenehm 

aromatischem  Gerüche. 

2.  m-Methylpropylbenzol,  m-Cymol  (12),  CßH4CH3(CH2CH2CH,),  aus 

1  3 

.  m-Bromtoluol,  Propylbromid  und  Natrium  dargestellt,  bildet  eine  bei  176— 177*5** 

siedende  Flüssigkeit.     Spec.  Gew.  0*863  bei  16°. 

3.  p-Methylpropylbenzol,  p-Cymol,  C6H4CH3(CH2CHaCHs).    Dieses 
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am  längsten  bekannte  Cymol  wurde  zuerst  im  Römisch-Kümmelöl  (Oel  von  Cu- 

minum  Cyminum)  (13)  aufgefunden  und  ist  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen 
(14)  gewesen.  Es  findet  sich  ausserdem  in  vielen  anderen  Oelen,  z.  B.  im  Oel 
von  Ptychotis  Ajowan^  vom  Wasserschierling  (Cicuta  virosa)^  im  Muskatöl,  im 
Thymianöl,  im  Eucalyptusöl  und  im  russischen  Terpentinöl.  Seine  Bildungs- 
weisen und  Darstellungsmethoden  sind  ebenfalls  sehr  zahlreich.  Synthetisch  ist 
es  aus  p-Bromtoluol  (15,  16,  17),  Propylbromid  und  Natrium  dargestellt  worden. 
Es  entsteht  ferner  durch  Behandlung  von  Campher,  CjoHigO,  mit  Wasser  ent- 
ziehenden Mitteln,  wie  Phosphorsäureanhydrid  (18),  Phosphorpentachlorid  (20), 
Schwefelphosphor  (19),  Chlorzink  und  Fluorbor  (22).  Der  mittelst  Schwefel- 
phosphor erhaltene  Kohlenwasserstoff  enthält  ein  Cymol  (21),  welches  in  m-Toluyl- 
säure  und  Isophtalsäure  übergeführt  werden  kann,  also  m-Propyl-  oder  Isopropyl- 
toluol.  Die  Terpene,  CjoHiß,  verlieren  durch  Einwirkung  von  Brom  (23),  Jod  (24) 
und  Schwefelsäure  (25)  Wasserstoff  und  gehen  in  p-Cymol  über.  Thymol  (26) 
wird  durch  Schwefelphosphor,  Cuminalkohol  (27,  28)  durch  Kochen  mit  Zinkstaub 
in  dasselbe  umgewandelt.  Zur  Erklärung  der  letzten  Reaction  muss  eine  Ueber- 
führung  des  im  Cuminalkohol  enthaltenen  Isopropyls  in  Propyl  angenommen 
werden. 

Zur  Darstellung  (16)  des  Cymols  werden  gleiche  Gcwiohtstheile  Campher  und  Phosphorsäure- 
anhydrid erwärmt,  und  der  sich  als  leichtes  Oel  abscheidende  Kohlenwasserstoff  über  wenig 
PhosphoTsäureanhydrid  und  dann  Über  Natrium  destUlirt. 
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p-Cymol  (27)  ist  eine  bei  174-8°  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  0-8732  bei  0°, 
0-8595  bei  15°.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  es  zu  p-Toluylsäure,  durch  chrom- 
saures Kali  und  Schwefelsäure  zu  Terephtalsäure  oxydirt.  Wird  Untersalpetersäure- 
anhydrid (29)  als  Oxydationsmittel  benutzt,  so  entstehen  neben  Toluylsäure  auch 
Nitrocjrmol  und  Oxalsäure.  Durch  Einwirkung  von  Brom  und  Aluminiumbromid  wird 

CH 
p-Cymol(3o)  inPentabromtoluol,  CßBr^CHg,  und  Isopropylbroraid,  CHBr^T^^i  um- 
gesetzt. Die  Entstehung  des  letzteren  beruht  auf  der  Fähigkeit  des  Aluminiumbromids, 
das  normale  Propylbromid  in  die  Isopropylverbindung  (31)  umzuwandeln.  Inner- 
lich genommen  wird  das  Cymol  in  Form  von  Cuminsäure  und  Cuminursäure  im 
Harn  ausgeschieden  (vergl.  Art.  Cuminverbindungen).  Mit  Aluminiumchlorid  (32) 
und  -Bromid  (32),  sowie  mit  Chromoxychlorid  (33)  geht  das  Cymol  leicht  zer- 
setzliche  Verbindungen  ein.  Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Salpeter- 
säure entstehen  Substitutionsprodukte. 

Chlor-p-Cymol,   CeHjClCHjCjHg.      1.    CgHjCHjClCjH^   (35),    durch 

1       i        4 
Einwirkung   von  Chlor   auf  Cymol   bei  Gegenwart   von  Jod   dargestellt,    siedet 

z^nschen  208—211°.     Spec.  Gew.  1-014  bei   14°.     Es  liefert  bei  der -Oxydation 

Chlortoluylsäure  (Schmp.  195°).     Dieses  Chlorcymol  (36)  ist  wahrscheinlich  mit 

dem  auß  Carvakrol  dargestellten  identisch. 

2.  CgHjCHjClCjH^  (36),  aus  Thymol  und  Phosphorpentachlorid  erhalten, 
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siedet  zwischen  208°  und  210°.  Es  giebt  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure 
Methylchlorhydrozimmtsäure,  CeHjClCH3C2H^C02H. 

Dichlor-p-Cymol,  C^ HjClaCHjCjHy,  zwischen  240°  und  244°  siedendes  Oel. 

Brom-p-Cymol  (37),  C6HgBrCH3C3H7,  durch  Einwirkung  von  Brom  und 
Jod  auf  Cymol  dargestellt,  siedet  bei  233—235°.     Spec.  Gew.  1-296  bei  17-5°. 

Dibrom-p-Cymol  (38),  CßHaBr^CHjCgHy,  ist  eine  bei  272°  siedende 
Flüssigkeit.     Spec.  Gew.  1-596  bei  14°. 

Nitro-p- Cymol  (39),  CßHgNO^CH^CjHy,  durch  Auflösen  von  Cymol  in 
Salpetersäure  dargestellt,  ist  ein  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  1  -0385 
bei  18°.  Neben  dem  flüssigen  Nitrocymol  (40)  entsteht  ein  bei  124-5°  schmelzen- 
der, ursprünglich  ebenfalls  fiir  Nitrocymol  gehaltener  Körper. 

Dinitro-p-Cymol,  C6H2(N02)2CH3C3H7.  Es  ist  ein  bei  54°  schmelzen- 
des (41)  und  ein  flüssiges  (39)  Dinitrocymol  beschrieben,  von  denen  ersteres 
durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure,  letzteres  von  Salpetersäure  auf 
Cymol  entsteht. 

Dinitrochlorcymol,  C6HC1(N02)2CH3C3H7,  existirt  in  zwei  Modifica- 
tionen,  von  denen  die  aus  Chlorcymol  (40)  dargestellte  bei  108 — 109°,  die  aus 
Dinitrothymol  (42)  erhaltene  bei  101°  schmelzende  Krystalle  bildet. 

Dinitrobromcymol,  CßHBr(N02)2CH3C3H7,  krystallisirt  in  monoklinen 
gelblichweissen,  bei  97—98°  schmelzenden  Prismen. 

Trinitro-p-Cymol  (39,  43),  C6H(N02)3CH3C3H7,  durch  längeres  Be- 
handeln von  Cymol  mit  Salpeter-  und  Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  dünnen,  bei  119°  schmelzenden  Blättchen. 

Amido-p-Cymol,    Cymidin  (45),    C6H3CH3NH2C3H7.     Dasselbe   wird 

durch  successive  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrocymilenchlorid, 
CgHjCHCljNOgCjHy  (s.  Cuminverbindungen),  mit  Zink,  Salzsäure  und  Zinkstaub 
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dargestellt.  Es  ist  ein  farbloses  Oel,  von  ekelhaftem,  an  Thymol  ejQJMemdem 
Gerüche,  Das  Chlorhydrat,  C,oHi,NH,-HCI,  scheidet  sich  zunächst  als  Ocl 
ab,  welches  allmählich  erstarrt.  Das  Sulfat,  (CioHi5NH2)2-HjS04  -h  2.JH,0, 
bildet  weisse,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Das  Platindoppel- 
salz, (CioHjaNHjHCOj-PtCl^,  bildet  schwach  gelbe  Nadeln.  Das  Cymidin 
lässt  sich  in  Thymol,  CßH3CH30HC3H7,  überfuhren  und  enthält  daher  voraus- 
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sichtlich  Normalpropyl,  Durch  Einwirkung  von  Eisen  und  Essigsäure  auf  Nitro- 
cymol  (44)  (jedenfalls  unreines)  ist  ein  Cymidin  dargestellt  worden,  welches  in 
seinen  Eigenschaften  mit  dem  obenbeschriebenen  im  Allgemeinen  übereinstimmt 

m-Methylisopropylbenzol,  m-Isocymol  (46,  52),  C6H4CH3CH(CH3)2. 

i  3 

Dasselbe  findet  sich  in  den  leichter  siedenden  Theilen  der  Destillationsprodukte 
vom  Colophonium  und  ist  synthetisch  aus  Toluol,  Isopropyljodid  und  Aluminium- 
Chlorid  dargestellt  worden.  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  174—176° 
siedet  und  bei  — 25°  nicht  erstarrt.  Durch  Oxydation  wird  es  in  Isophtalsäure 
umgewandelt.  Durch  Salpeter-  und  Schwefelsäure  wird  ein  bei  72—73°  schmelzen- 
des Trinitro-m-Isocymol  erhalten;  durch  rauchende  Salpetersäure  entsteht 
Nitro-m-Isocymol  (51),  welches  nicht  unzersetzt  siedet. 

m-Isocymidin  (51),  CgHjCHjCjH^NHj,  durch  Reduction  der  Nitrover- 
bindung dargestellt,  ist  ein  gelbliches,  bei  232—233°  siedendes  Oel,  welches  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  Das  schwefelsaure  Sali, 
(CioHisNHj)2S04Hj,  bildet  glänzende  Blättchen,  das  oxalsaure  Salz, 
CjoHijNHjHjCjO^,  Krystallwarzen. 

Acetylisocymidin,  CioH,3NHCOCH,,  bildet  bei  118°  schmelzende 
Blättchen,  das 

Benzoylisocymidin,  CjQHjjNHCOCgHj,  bei  165°  schmelzende  Krystallc. 

Pthalylisocymidin,  CioHj  JNC2OJC5H4,  farblose,  bei  145°  schmelzend« 
Nadeln. 

Isocyminylcarbaminsäureäther,  CjqHjjNHCOjCjHj,  bei  229°  schmel- 
zende Nadeln. 

Isocyminylharnstoff,  CjoHjjNHCONH^,  glänzende,  bei  176°  schmel- 
zende Nadeln. 

p-Methylisopropylbenzol,  p-Isocymol,  CgH4CHsCH(CHj)j  (47),  aus 

1  4 

p-Bromcumol  (aus  Cuminsäure),  Jodmethyl  und  Natrium  dargestellt,   ist  eine  bei 

171—172°  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  —20°  nicht  erstarrt.     Spec.  Gew. 

0  8702  bei  0° 

Butylbenzol,  C^H^C^H^,  existirt  in  drei  isomeren  Modificationen. 

1.  C^Hg^CHjCHjC^Hj,  aus  Brombenzol  und  Butylbromid  (53)  oder  aus 
Benzylbromid  (48\  C^H^CHjBr,  und  Propylbromid  mittelst  Natrium  dargestellt, 
ist  ein  bei  179*5— ISOo"*  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  0*875  bei  0°,  0-864  bei  15°, 
0*794  bei  99*3°. 

2.  C^H5CH,CH(CHj),,  wird  analog  dem  vorigen  aus  Isobutylbromid  (48), 
resp.  Isopropyljodid  (50)  gewonnen  und  entsteht  auch  aus  Benzol,  Isobutylalkofaol 
^40^^  und  Chlorzink.    Bei  167*5°  siedende  Flüssigkeit     Spec.  Gew.  0*89  bei   15°. 

C  H 

3.  C^HjCH^jIj  *,  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  (48)  auf  die  ätherische 

Lösung  \*on  «-Bromathylbenzol,  C^H^CHBrCH,,  dargestellt,  istdnebei  170—172° 
siedende  Flüssigkeit    Spec  Gew.  0*8726  bei  16\  A.  Weddice. 


"\ 
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Cystin  und  Cystein.*)  Das  Cystin  (Blasenoxyd,  Cysticoxyd)  wurde  1810  von 
WoLLASTOJj  (i)  entdeckt;  es  bildet  den  Haupt-  oder  alleinigen  Bestand theil  von  sehr 
selten  vorkommenden  menschlichen  Harnsteinen  und  Hamgries  (auch  von  Hunden), 
findet  sich  auch  zuweilen  im  Ham  gelöst  (Cystinurie)  und  setzt  sich  dann  beim 
Stehen  daraus  ab  (Toel)  (2).  Neuere  Fälle  von  Cystinurie  wurden  beobachtet 
von  Niemann  (3),  Löbisch  (4)  und  Ebstein  (5);  letzterer  fand  in  einem  Falle  die 
in  24  Stunden  ausgeschiedene  Menge  Cystin  zu  O'l  1—0*50  Grm.  Von  CLoexTA  (6) 
wurde  Cystin  in  der  Rindsniere,  von  Scherer  (7)  in  typhöser  Leber  nachgewiesen, 
üeberhaupt  scheint  das  Cystin  ein  Produkt  des  normalen  Stoffwechsels  zu  sein, 
welches  aber  unter  normalen  Verhältnissen  sofort  weiter  zerfallt  und  nur  unter 
pathologischen  Bedingungen  mit  dem  Ham  ausgeschieden  wird,  eine  Annahme, 
wofür  namentlich  auch  die  Beobachtungen  von  Baumann  über  die  Bildung  der 
Mercaptursäuren  im  Organismus  sprechen. 

Zur  Darstellung  des  Cystins  benutzt  man  am  besten  Cystinsteine  oder  Cystin- 
hamgries;  man  löst  dieselben  in  Ammoniak,  flltrirt  und  lässt  das  Filtrat  an  der 
Luft  verdunsten,  wobei  das  Cystin  auskrystallisirt.  Es  bildet  entweder  farblose, 
öseitige  Täfelchen  oder  4seitige,  rhombische,  dickere  Prismen;  in  Wasser,  Alkohol 
und  verdünnten  organischen  Säuren  (ausser  Oxalsäure)  ist  es  unlöslich,  löslich 
dagegen  in  Ammoniak,  fixen  Alkalien  und  starken  Mineralsäuren.  Ueber  die 
Zusammensetzung  des  Cystins  ist  viel  gestritten  worden;  Thaulow  (8)  stellte  für 
dasselbe  die  Formel  CgHgNSOg  auf,  welche  von  Gmelin  (i)  in  CjH^NSOj,  von 
Dewar  und  Gamgee  (9)  in  C3H5NSO2  umgeändert  wurde;  neuere  Untersuchungen 
von  KüLZ  (10)  und  Baumann  (ii)  haben  dagegen  die  THAULOw'sche  Formel  be- 
stätigt, welche  aber  verdoppelt  werden  muss:  C6H12N2S2O4.  Das  Cystin  ist 
stark  linksdrehend;  Mauthner  (12)  fand  in  salzsaurer  Lösung  [a]D=  —  205*88°; 
KüLZ  (10)  in  ammoniakalischer  [ajj  =  — 141-62°  (Mittel).  Mit  Salz-,  Schwefel-, 
Phosphor-,  Salpeter-  und  Oxalsäure  bildet  es  krystallinische  Salze. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Cystin,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Entwicklung 
eines  höchst  unangenehmen  Geruches,  wobei  auch  Blausäure  auftritt.  Mit  alka- 
lischer Bleilösung  gekocht  liefert  es  Schwefelblei,  mit  Salpetersäure  gekocht 
Schwefelsäure.  Mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  auf  135°  erhitzt  wird  es  theilweise 
in  Cystein  verwandelt,  oberhalb  140°  giebt  es  damit  ein  farbloses,  leicht  flüchtiges, 
nach  Mercaptan  riechendes  Oel,  Ammoniak  und  eine  flüchtige,  schwefelfreie 
Säure  (Baumann);  durch  Erhitzen  mit  Wasser  allein  oder  mit  Barytwasser  wird 
es  ebenfalls  zersetzt,  doch  sind  die  Produkte  noch  nicht  näher  bekannt.  Mit 
Salzsäure  und  Zinn  oder  Zink  behandelt  entwickelt  es  nur  Spuren  von  Schwefel- 
wasserstoff und  wird  fast  glatt  in  Cystein  umgewandelt  (Baumann).  Man  erhält 
das  salzsaure  Salz  dieses  Körpers,  indem  man  die  durch  Schwefelwasserstoff  von 


•)  i)  Gmeun-Kraut,  Handb.  d.  Chem.  4.  Aufl.  5,  pag.  133  (Zusammenstellung  der  älteren 
Literatur);  Suppl.  i,  pag.  651.  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chem.,  pag.  465.  Neues  Handwörterb. 
d.  Chem.  2,  pag.  914.  2)  Toel,  Ann.  Chem.  Pharm.  96,  pag.  247.  3)  A.  Niemann,  Deutsch. 
ArcL  f.  klin.  Med.  18,  pag.  232.  4)  W.  F.  Loebisch,  Ann.  Chem.  Pharm.  182,  pag.  231. 
5)  W.  Ebstein,  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Med.  23,  pag.  138;  30,  pag.  594.  6)  Cloctta,  Ann. 
Chem.  Pharm.  99,  pag.  289.  7)  Scherer,  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  7,  pag.  306.  8)  Thaulow,  Ann. 
Chem.  Pharm.  27,  pag.  197.  9)  Dewar  u,  Gamgee,  Joum.  of  Anat.  and  Physiol.  5,  pag.  142. 
10)  KtJLZ,  Zeitschr.  f.  Biol.  20,  pag.  i.  ii)  Baumann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  8,  pag.  299. 
12)  Mauthner,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  pag.  225.  13)  Baümann,  Ber.  d.  deutsch,  chem. 
chem-  Ges.  15,  pag.  1731;  Baumann  u.  Preusse,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  5,  pag.  309. 
14)  Jaff£,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1092. 
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Zinn  befreite  Lösung  zur  Kiystallisation  eindampft;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Durch  Ammoniak  wird  die  freie  Base  gefallt,  welche  einen  fein- 
körnigen, krystallinischen,  in  Wasser,  Ammoniak,  Essigsäure  und  Mineralsäurcn 
ziemlich  leicht  löslichen  Niederschlag  darstellt.  Im  feuchten  Zustande  oxydirt 
sich  dieselbe  ziemlich  schnell  an  der  Luft  zu  Cystin,  in  salzsaurer  Lösung  nicht; 
wird  letztere  mit  Eisenchlorid  versetzt,  so  entsteht  eine  schön  indigoblaue  Färbung, 
welche  aber  fast  augenblicklich  unter  Ausscheidung  von  Cystin  verschwindet. 
Die  Formel  des  Cysteins  ist  CjH^NSOj;  es  steht  zum  Cystin  in  derselben  B^ 
Ziehung,  wie  ein  Disulfid  zu  dem  entsprechenden  Mercaptan; 

vT„  CHj-C?^»— CO.OH 

2CHj  —  CX*„  «  -  CO. OH  -h  O  =  q  4-  H,0 

^^  CH3-C^jj   —CO. OH 

Cysteto  Cystin. 

Das  Cystem  ist  ebenfalls  optisch  aktiv,  aber  viel  schwächer  als  das  Cystin. 

Werden  Hunde  oder  Kaninchen  mit  Brom-  oder  Chlorbenzol  gefüttert 
(kräftige  Hunde  mit  3  —  5  Grm.  täglich),  so  enthält  der  Harn  eigenthümliche 
Derivate  des  Cystins,  die  Brom-,  bezw.  Chlorphenylmercaptursäure  (Baumann)  (13), 
(Jaffj^)  (14).  Um  dieselbe  daraus  abzuscheiden,  wird  der  Harn  mit  ^  Vol.  Blei- 
zuckerlösung gefallt,  und  das  Filtrat  mit  -^  Vol.  conc.  Salzsänre  8 — 10  Tage  lang 
stehen  gelassen;  die  rohe,  auskrystallisirte  Säure  wird  durch  Umkr3rstallisiren  aus 
heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Die  Bromphenylmercaptur- 
säure,  C^HigBrNSOg,  krystallisirt  in  zolllangen,  farblosen  Nadeln  und  Spiessen, 
ist  in  70  Thln.  kochenden  Wassers  löslich,  in  kaltem  und  in  Aether  fast  gar  nicht, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol;  in  conc.  Salzsäure  ist  sie  leichter  löslich  als  in  Wasser, 
ebenso  in  conc.  Schwefelsäure,  welche  Lösung  sich  beim  Erhitzen  unter  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure  schön  blau  färbt,  durch  Wasser  oder  Alkohol 
aber  wieder  farblos  wird.  Sie  bildet  z.  Th.  gut  krystallisirende  Salze.  Schmelz- 
punkt 152—153°.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  zerfallt  sie  in  Essigsäure 
und  Bromphenylcysteiin :  CgHjoBrNSOj,  welches  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln 
und  Blättchen  krystallisirt,  die  in  kaltem  Wasser,  Weingeist  oder  Aether  fast  gar 
nicht,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  60proc.  Weingeist  etwas 
leichter  löslich  sind.  Es  verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Mit  Kalilauge 
gekocht  spaltet  es  sich  in  Parabromphenyimercaptan,  Ammoniak  und  Brenztrauben- 
säure:    C^HioBrNSOj  +  HgO  =  CgH^Br-SH -f- NH3  +  CHg-COCO-OH. 

Mit  Natriumamalgam  erwärmt  liefert  es  Phenylmercaptan,  Ammoniak,  Brom- 
wasserstoflf  und  Gährungsmilchsäure;  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  geht  es  unter 
Wasserverlust  in  Bromphenylcystoin:  CgHgBrNSO  über,  welches  in  Wasser  fast 
gar  nicht  lösliche,  weisse  Nadeln  bildet.     Schmp.  152 — 153^ 

Bromphenylmercaptursäure  wird  durch  Natriumamalgam  in  Phenylmercaptur- 
säure:  CiiHjgNSOj  übergeführt,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche, 
glänzende  Tetraeder  und  Oktaeder  bildet;  Schmp.  142 — 143°.  Die  alkoholische 
Lösung  derselben  ist  schwach  linksdrehend,  die  alkalische  schwach  rechtsdrehend. 
Mit  Säuren  gekocht  spaltet  sie  sich  in  Essigsäure  und  Phenylcyste'in,  C^H^  ,NSO|, 
welches  ganz  wie  Cystin  in  regelmässigen,  6  seitigen  Blättchen  krystallisirt,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich  sind.  Mit  Alkalien  gekocht 
zerfällt  es  in  Phenylmercaptan,  Ammoniak  und  Brenztraubensäure. 

Die  Chlorphenylmercaptursäure:  CnHuClNSOj,  welche  im  Harn  mit 
Chlorbenzol   gefütterter  Hunde  auftritt  (Jaff£),   ist  der  gebromten  Säure  ganz 
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ähnlich;  Schmp.  153—154°.    Das  Chlorphenylcystein:  C9H10CINSO,  krystallisirt 
in  Nadeln  oder  Biättchen,  schmilzt  bei  182 — 184°. 

Die  Beziehungen  dieser  Körper  unter  einander  und  zum  Cystein  lassen  sich 
nach  Bauuann  durch  folgende  Formeln  veranschaulichen: 

CHa-C^'-COOH     CHa-CgJ^^j^  -COOK     CHj-Cg.l^^j^  B^-COOH 
CysteYn  PhenylcysteYn  BrompbenylcysteYn. 

CH,-c^.?;;^^;^co    ch,-c^h»h^3^_co.ch,.co.oh 

BromphenylcystoYn  Bromphenylmercaptursäure  (?) 

£.  Drechsel. 
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Desinfection.'^)  »UnterDesinfection  versteht  man  ein  nach  bestimmten  Regeln 
unternommenes  Vorgehen  gegen  AnsteckungsstofFe,  welche  in  bestimmten  Krank- 
heiten vom  Körper  des  Kranken  ausgehen  oder  sich  an  gewissen  Orten  entwickeln 
und  anhäufen«  (i). 


•)  Literatur:  Handbücher,  Monographien  etc.:  A.  WKRiaCH,  Gnindriss  der  Des- 
infectionslehre,  Urbanu.  Schwarzenberg,  Wien  u.  Leipzig  1880.  £.  Reichardt,  Desinfection 
und  desinficirende  Mittel,  Enke,  Stuttgart  1881.  H.  Steinmeyer,  Ueber  Desinfcctionslehre 
und  ihre  Anwendung  auf  die  Praxis  (Vortrag),  J.  H.  Metzger,  Braunschweig  1884.  Liebes- 
MANN,  Die  ehem.  Praxis  auf  dem  Gebiet  der  Gesundheitspflege  etc.,  Enke,  Stuttgart  1884. 
Vallin,  Traite  des  Desinfectans  etc.,  Paris  1883.  Hugo  Plaut,  Desinfection  der  Viehställe, 
H.  Voigt,  Leipzig  1884.  G.  Marpmann,  Grundzüge  der  Spaltpilz-  und  Bacterienkunde.  Schröter, 
Beiträge  zur  Biologie  der  Pflanzen.  L  Bd.:  Prüfung  einiger  Desinfectionsmittel  durch  Beob- 
achtung ihrer  Emwirkung  auf  niedere  Organismen.  W.  Heckenast,  Desinfectionsmittel,  Hart- 
leb en's  Bibl.  1878.  Berichte  der  Choleracommission  des  deutschen  Reiches  1879.  v.  Htller, 
Lehre  von  der  Fäulniss,  Berlin  1879.  F.  Fischer,  Verwerthung  der  Abfallstoffe  mit  besonderer 
Rücksicht  auf  Desinfection,  Leichenverbrennung  und  Friedhöfe,  Leipzig  1875.  JüL.  WiLBRAVix, 
Die  Desinfection  im  Grossen  bei  Cholera-Epidemien,  Gerstenberg'sche  Buchhandlung,  Hildes- 
heim 1873.  SMnn,  Desinfectans  and  Desinfection,  Edinburg  1869.  Will.  Rüdd,  Cholera  und 
Desinfection,  Bristol  187 1.  Siehe  auch:  C  v.  Nägeli,  Die  niederen  Pilze  in  ihren  Beziehungen 
zu  den  Infcctionskrankheiten  und  die  Gesundheitslehre,  1877.  Wernich,  Entwicklung  der  orga- 
nischen Krankheitsgifte,  Berlin  1880.  Virchow,  Gesammelte  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete 
der  öff.  Med.  u.  Seuchenlehre.  F.  Cohn,  Ueber  Bacterien,  Berlin  1872.  FR.  Steudener,  Pflanz- 
liche Organismen  als  Krankheitserreger,  Leipzig  1872.  Roth  und  Lex,  Handb.  der  Militair- 
gesundheitspflege,  Berlin  1872.  Küchenmeister,  Handb.  der  Cholera,  Erlangen  I872.  Zürn, 
Die  pflanzlichen  Parasiten,  Weimar  1874.  Hoppe-Seyler,  Medicin.-chem.  Untersuchungen.  Ver- 
handlungen der  Cholera-Conferenz  in  Weimar  1867. 

EinzelneAbhandlungen:  i)  Siehe  bei  Steinmeyer,  Ueber  Desinfectionslehre,  pag.  2a 
2)  Koch,  Mittheilungen  d.  Kais.  Ges.-Amtes.  Bd.  I,  pag.  i  u.  234.  3)  A.  W.  Hofmann,  Rcp. 
b.  the  Juries,  London  1863,  pag.  104;  Wagn.  Jahresber.  1863,  pag.  676.  4)  Küchenmeistis, 
Handb.  d.  Cholera,  pag.  162.  5)  Crace-Calvert,  Dingl,  Joum.  Bd.  199,  pag,  68.  6)  Lex 
u.  Roth,  Handbuch.  Bd.  I,  pag.  508.  7)  Kletzinsky,  Wien.  med.  Wochenschr.  1866,  pag.  759». 
8)  Barker,  Brit  medic.  Joum.  1866,  pag.  2.    9)  Mittheilungen  d.  Kais.  Ges.-Amtes.    Bd.  I  u.  Q. 
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Da  man  im  Allgemeinen  die  Erfahrung  machte,  dass  Fäulniss  und  viele 
Krankheitsvorgänge  mit  Entwicklung  übler  Gerüche  verbunden  sind,  glaubte  man 
durch  Beseitigung  dieser  letzteren,  sogen.  Desodorisation,  ja  selbst  durch 
blosse  Verdeckung  derselben  auch  die  eigentlichen  Krankheitserreger  zu  ver- 
nichten oder  doch  unschädlich  zu  machen.  Demgemäss  bemühte  man  sich  in 
früherer  Zeit  hauptsächlich  übelriechende  Gase  zu  binden  und  begnügte  sich, 
irgend  eine  Erklärung  in  dem  dabei  zufällig  stattfindenden  chemischen  Processe, 
sei  es  Zerstörung  der  betreffenden  organischen  Substanz,  sei  es  blosse  Ausschei- 
dung derselben  aus  der  Lösung  und  Fällung  etc.,  gefunden  zu  haben.  In  diesem 
Sinne  wurde  beispielsweise  der  Eisenvitriol  in  früherer  Zeit  als  Desinfectionsmittel 
verwendet.  Die  Schwefelsäure  dieses  Salzes  bindet  das  Ammoniak,  das  frei- 
werdende  Eisenoxydul   zersetzt  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium    zu 


10)  Wernicu,  Grundz.  d.  Desinfectionslehre,  1880.  11)  Koch,  Mitthlgn.  d.  Kais.  Ges.-Amtcs. 
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32)  ZÜRN,  Parasitenkunde,  pag.  270.  33)  Thänard,  Dingl.  Joum.  Bd.  220,  pag.  286.  34)  Siehe 
bei  Engler,  Histor.  krit.  Studien  über  d.  Ozon,  pag.  57.  35)  Fox,  Ozone  and  Antozone, 
pag.  151  u.  163.  36)  Mangon,  Dingl.  Joum.  Bd.  141,  pag.  456.  37)  Richardson,  V.  J.  Sehr, 
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45)  Koch,  siehe  im  Centr.-Bl.  f.  allgem.  Ges.-Pflege,  1884,  pag.  308,  nach  d.  Berl.  klinisch. 
Wochenscbr.  46)  Pictet  u.  Jung,  Compt.  rend.  Bd.  98,  pag.  747;  Chem.  Zeitg.  1884,  pag.  526. 
47)  Koch,   Mittheilgn.  d.  Kais.  Ges.- Amtes.    Bd.  I,  pag.  267.     48)  Koch,  ibid.  Bd.  I,  pag.  248. 
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pag.  321.  56)  Koch,  G^vffky  u.  Löffler,  ibid.  Bd.  I,  pag.  322.  57)  Schill  u.  Fischer,  ibid. 
Bd.  2,  pag.  131.  58)  Thorr,  Polyt.  Centr.-Bl.  1855,  pag.  885.  59)  Fräser,  Med.  Times  1870, 
März.  60)  Opfert,  V.  J.  Sehr.  f.  öfTentl.  Ges.-Pflege.  Bd.  5.  61)  Esse,  ibid.  3,  pag.  534. 
62)  Merke,  Virch.  Arch.  Bd.  77,  pag.  498.  63)  Petruschky,  siehe  bei  Wernich,  a.  a.  O., 
pag.  210.  64)  Steinmeyer,  a.  a.  O.,  pag.  16.  65)  Wernich,  a.  a.  O.,  pag.  205.  66)  Siehe 
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70)  Wernich,  a.  a.  O.,  pag.  225.  71)  Plaut,  Desinfection  der  Viehställe,  Voigt  in  Leipzig, 
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unlöslichem  und  geruchlosem  Schwefeleisen,  und  der  Geruch  jener  übelriechenden 
Produkte  faulender,  stickstoffhaltiger  organischer  Substanz  kommt  so  lange  nicht 
zur  Wahrnehmung  als  eine  genügende  Menge  des  Eisensalzes  vorhanden  ist.  Zu 
gleichem  Zwecke,  d.  h.  zur  Desodorisation,  die  man  fälschlich  für  eine  wirkliche 
Desinfection  hielt,  wurden  bis  vor  nicht  langer  Zeit  auch  Eisenchlorid,  Chlor- 
zink, Zinkvitriol,  Bleisalze,  Kupfervitriol,  schwefligsaure  Salze,  Mineralsäuren,  wie 
Schwefelsäure  und  Salzsäure,  femer  übermangansaures  Kali  etc.  zur  Anwendung 
gebracht. 

Erst  verhältnissmässig  spät  ging  man  auf  Grund  der  Untersuchungen  Schwann's, 
Cagniard  de  Latour's,  Pasteur*s,  Nägeli's,  de  Bary*s,  Cohn's  u.  A.  über  die 
Gährungs-  und  Fäulnissprocesse  bedingenden  Mikroorganismen  näher  auf  die 
Wirkungsweise  der  desinficirenden  Mittel  gegenüber  den  stofflichen  Krankheits- 
erregern ein  und  kam  zu  unserer  jetzigen  Auffassung  über  die  Desinfectioxii 
welche  wir  insbesondere  den  klassischen  Untersuchungen  Pettenkofer's  und 
seiner  Schüler,  vor  Allem  aber  auch  Koch*s,  sowie  den  an  diesen  sich  an- 
schliessenden Arbeiten  von  Wolffhügel,  Wernich,  Fischer  und  PROSKAxmR  a.  A  m. 
verdanken. 

Wir  wissen  jetzt,  dass  bei  gewissen  Krankheiten  ganz  bestimmte  Ansteckungs- 
stoffe von  dem  Körper  des  Erkrankten  ausgehen,  und  dass  diese  Krankheits- 
erreger aus  mikroorganisirten,  pilzartigen  Gebilden  bestehen,  sogen,  pathogenen 
Mikroorganismen.  Zweck  der  Desinfection  ist  es,  diese  Mikroorganismen 
entweder  gänzlich  zu  zerstören  oder  ihre  inficirende  Wirkung  ganz 
oder  für  einige  Zeit  zu  hindern,  oder  endlich  prädisponirende  Schäd- 
lichkeitsursachen an  einem  Ort  oder  Gegenstande  zu  beseitigen. 

In  manchen  Fällen  genügt  es  nicht  die  Krankheitserreger  selbst  zu  ver- 
nichten, sondern  es  müssen  auch  noch  ihre  Dauerformen,  die  sogen.  Sporen, 
unschädlich  gemacht  werden,  wie  in  neuerer  Zeit  namentlich  Koch  (2)  nachge- 
wiesen hat. 

Man  erreicht  diesen  Zweck  durch  Anwendung  von  DesinfectionsmittelD, 
welche  je  nach  Art  der  zu  behandelnden  Ansteckungsstoffe  sehr  verschieden  sind, 
und  bezüglich  deren  Wahl  in  jedem  speciellen  Falle  sich  Fingerzeige  nur  durch 
Erforschung  der  Lebensbedingungen  jener  pathogenen  Organismen,  sowie  der 
Entwicklungsfähigkeit  der  entsprechenden  Sporen  ergeben. 

Nur  in  Ueberschreitung  gewisser  Temperaturgrade  hat  sich  bis  jetzt  ein  all- 
gemein wirksames  Desinfectionsmittel  für  die  gesammten  Ansteckungsstoffe  ge- 
funden, aber  auch  hierbei  sind  die  Temperaturen,  welche  zur  Abtödtung  der 
verschiedenen  Bacillen  und  ihrer  Sporen  nothwendig  sind,  sehr  verschieden.  In 
praxi  bedient  man  sich  entweder  der  trocknen  Hitze  oder  des  Wasserdampfes, 
wobei  die  zu  desinficirenden  Gegenstände  in  besonderen  Kammern  auf  direktem 
Feuer  oder  mittelst  Luftheizung  erhitzt  oder  aber  den  womöglich  überhitzten 
Wasserdämpfen  einige  Zeit  ausgesetzt  werden  (s.  das  Nähere  pag.  i8o). 

Die  frühere  Annahme,  dass  auch  durch  starke  Abkühlung  sämmtlicbe 
Mikroben  vernichtet  werden  könnten,  hat  sich  nicht  bestätigt,  da  Koch  nachge- 
wiesen hat,  dass  z.  B.  der  in  Eis  auf  — 10°  abgekühlte  Cholera-Bacillus  bei  ent- 
sprechender Wiedersteigerung  der  Temperatur  auch  wieder  entwicklungsfähig  ist 

Die  Eintheilung  der  Desinfectionsmittel  war  bisher  vielfach  eine  sehr  will- 
kürliche und  in  Rücksicht  auf  den  Mangel  einer  genügend  begründeten  wissen- 
schaftlichen Beobachtungsweise   über   die  Wirkungsweise  jener  Mittel    eine   oft 


Desinfection.  167  • 

wenig  zutreffende  und  exacte.  Doch  lag  die  Ursache  dieses  Mangels  vielmehr 
in  dem  bis  dahin  sehr  vernachlässigten  Studium  der  Desinfectionslehre  als  in  der 
Auffassung  der  betreffenden  Autoren.  A.  W.  Hofmann  (3)  unterschied  z.  B.  die 
Desinfectionsmittel  in  a)  fixirende,  das  sind  solche,  die  sich  mit  den  flüchtigen 
Fäulnissprodukten   verbinden,   wie    Chlorzink,    Eisenchlorid,    Kupfervitriol  etc.; 

b)  antiseptische,  durch  welche  die  Fäulniss  aufgehalten  wird,  wie  z.  B.  durch 
Kreosot,  Carbolsäure  und  andere  Produkte  der  trocknen  Destillation,  und  endlich 

c)  oxydirende,  welche  einen  intermediären  Charakter  besitzen,  indem  sie  nicht 
wie  die  antiseptischen  Desinfectionsmittel  die  Fäulniss  aufhalten,  aber  auch  nicht 
die  gasförmigen  Produkte  wie  die  fixirenden  beseitigen;  sie  machen  dieselben 
nur  unschädlich.  Er  zählt  hierzu  Platinschwamm,  Kohle,  schweflige  Säure,  Chlor, 
übermangansaures  Kali  etc.  Küchenmeister  (4)  theilt  in  chemisch-wirkende 
und  mechanisch-wirkende,  Crace-Calvert  (5)  in  a)  desodorisirende  Mittel, 
welche  lediglich,  wie  Manganchlorür,  Eisenvitriol,  Zinkvitriol  etc.  unangenehme 
Gerüche  beseitigen,  b)  desinficirende,  welche  durch  Oxydation,  z.  B.  mittelst 
übermangansauren  Kalis,  Chlor,  Salpetersäure  etc.,  oder  durch  Vergiftung  der 
Keime  mittelst  Carbolsäure,  schwefliger  Säure  etc.  wirksam  sind,  c)  antiseptische, 
durch  welche  die  damit  in  Berührung  gebrachten  Substanzen  vor  Gährung  und 
Fäulniss  geschützt  werden,  wie  z.  B.  durch  Quecksilberchlorid,  Chlorzink  u.  a. 
Lex  (6)  unterscheidet  in  a)  Luftreinigungsmittel,  welche  fest  sind,  wie 
Kohle  und  Kalk,  oder  flüssig,  wie  Lösungen  von  übermangansaurem  Kali, 
Chlorzink  etc.,  oder  endlich  gasförmig,  wie  Ozon,  Chlor,  Jod-Dämpfe,  Carbol- 
säure-Dämpfe  etc.  b)  Desodorisationsmittel  für  Auswurfstoffe,  wie  z.B.  die 
Kohle,  der  Kalk,  Erde  etc.  c)  Desinfectionsmittel,  welche  den  Zweck 
haben,  gegen  ansteckende  Krankheiten  zu  schützen,  darunter  Phenol,  Jod,  Hitze  etc. 
Auch  Kletzinsky  (7),  Barker  (8)  u.  A.  haben  besondere  Eintheilungen  gegeben. 

Was  die  Zahl  der  in  Vorschlag  gekommenen  Desinfectionsmittel  anlangt,  so 
ist  dieselbe  so  gross,  dass  von  einer  auch  nur  annähernd  vollständigen  Aufzählung 
derselben  hier  nicht  die  Rede  sein  kann.  Es  sind  vor  Allem  eine  grosse  Reihe 
von  Metallsalzen,  vornehmlich  Eisen-,  Zink-,  Kupfersalze,  ferner  Chlor-,  Brom- 
und  Jod- Alkalimetalle,  die  freien  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  chlorsaures 
Kali,  Chlorkalk,  Chromsäure,  übermangansaures  Kali  und  Gemische  aus  diesen 
in  fester  und  gelöster  Form  empfohlen,  femer  die  Säuren,  wie  Schwefelsäure, 
Salzsäure,  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure,  'schweflige  Säure,  unterschweflige 
Säure  in  ihren  Salzen,  weiter  Chlor,  Brom,  Jod,  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd  etc. 
verwendet,  und  endlich  hat  die  organische  Chemie  eine  namhafte  Zahl  von  anti- 
septisch und  desinficirend  wirken  sollenden  Stoffen  liefern  müssen,  wie  Alkohol, 
Aldehyd,  Essigsäure,  Salpeter- Aeth er,  Jodoform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzin, 
Cymol,  Carbolsäure  und  carbolsäure  Salze,  Chininsalze,  Chloralhydrat,  Kresyl- 
säure,  Naphtalin,  Chinolin,  Benzoesäure,  Salicylsäure,  Salicyl-Aldehyd,  Terpentin- 
öl, Theeröl,  Thymol,  Petroleum  etc. 

Neben  diesen  chemischen  Desinfectionsmitteln  kommen  zur  Anwendung 
mechanisch -physikalisch  wirkende,  poröse  Stoffe,  wie  Holzkohle,  Torfkohle, 
Coaks  etc.,  sowie  femer  Wasserdampf,  heisse  Luft  u.  dergl.  m.  Weiter  werden 
gebraucht  Räucherungen  mit  ätherischen  Oelen,  aromatischen  Substanzen  oder 
Wachholder,  Pech,  Kienholz  etc.  Der  zahlreichen  Desinfections-Pulver,  -Pasten, 
-Flüssigkeiten,  -Kerzen  etc.  kann  nur  Erwähnung  geschehen,  und  es  versteht  sich 
von  selbst,  dass  der  Geheimmittelschwindel  auf  dem  fruchtbaren  Boden  der 
Desinfectionsgemische   kräftig  Wurzel  geschlagen  hat.     Eine  grosse  Anzahl  der 
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erwähnten  Stoffe  verdankt  ihre  Anwendung  als  Desinfectionsmittel  der  vorge- 
fassten  Meinung,  es  müsse  ein  Körper,  welcher  fiir  Menschen,  Thiere  oder  grössere 
Pflanzen  ein  Gift  sei,  nothwendig  auch  jene  Mikroorganismen  zerstören. 

Diese  Unzahl  von  Desinfectionsmitteln  hat  in  neuester  Zeit  eine  gründlich 
kritische  Sichtung  erfahren  durch  Arbeiten,  welche  von  Koch,  Wolffhücel, 
Fischer  und  Proskauer,  Schill  und  Fischer  im  kaiserlichen  Gesundheitsamt  (9) 
in  Berlin,  sowie  auch  von  Wernich  (ig)  u.  A.  ausgeführt  wurden,  und  denen 
die  Idee  zu  Grunde  liegt,  dass  als  wahre  Desinfectionsmittel  nur  solche  Körper 
aufzufassen  sind,  welche  in  nicht  zu  langer  Zeit  (24  Stunden  etwa)  die  pathogenen 
Mikroorganismen,  sowohl  in  ihrer  Form  als  Bacillen  etc.,  als  auch  in  ihrer  Dauer- 
form, den  Sporen,  vollständig  zerstören  oder  doch  wirkungslos  machen. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  Resultate  zusammengestellt,  welche 
Koch  (ii)  bei  Untersuchung  der  desinficirenden  Wirkung  einer  ganzen  Reihe 
von  Stoffen  gegenüber  Milzbrand-Bacillen  und  namentlich  -Sporen  erhalten  hat. 
»Ein  Mittel«,  bemerkt  Koch,  »welches  die  Entwicklungsfähigkeit  dieser  Sporen 
in  kurzer  Zeit  vernichtet,  besitzt  nach  allen  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen 
auch  die  Fähigkeit,  in  annähernd  derselben  Zeit  und  Concentration  alle  übrigen 
Keime  und  Mikroorganismen  zu  tödten.  Andererseits  verdient  ein  Mittel,  welches 
so  exquisite  Infectionskeime,  wie  die  Milzbrandsporen  sind,  nicht  zu  bewältigen 
vermag,  auch  nicht  als  zuverlässiges  Desinfectionsmittel  angesehen  zu  werden.c 
In  Bezug  auf  die  untenstehende  Tabelle  bemerkt  Koch  ferner:  »Ehe  ich  die 
Ergebnisse  der  Untersuchungen  in  tabellarischer  Zusammenstellung  gebe,  muss 
ich  nochmals  hervorheben,  dass  es  vorläufig  nur  auf  eine  allgemeine  Orientirung 
ankam.  Man  wird  deswegen  manche  Lücke  in  der  Reihe  der  zur  Untersuchung 
gekommenen  Mittel  finden.  Einzelne  Zahlen,  z.  B.  diejenigen  der  Salicylsäure, 
des  'Thymol  u.  A.  müssen  noch  anderweitig  durch  Prüfung  mit  wässrigen  Lösungen 
ergänzt  werden;  denn  die  Versuche  mit  diesen  Mitteln  wurden,  um  nicht  zu  ge- 
ringe Concentrationen  zu  haben,  mit  alkoholischen  Lösungen  angestellt,  und  erst 
im  weitern  Laufe  der  Untersuchung  stellte  sich  mit  aller  Evidenz  die  merkwürdige 
Thatsache  heraus,  dass  die  alkoholischen,  ebenso  wie  die  öligen  Lösungen  von 
Mitteln,  welche  in  wässriger  Lösung  mehr  oder  weniger  wirksam  sind,  einen  be- 
deutend geringeren  (Jod)  oder  meistens  gar  keinen  Effekt  (Salicylsäure  u.  s.  w.) 
besitzen.  Ich  glaubte  trotzdem  diese  in  alkoholischer  Lösung  benutzten  Mittel 
mit  aufführen  zu  sollen,  um  weitere  Beläge  für  diese  unerwartete  und  doch  ganz 
gesetzmässig  sich  wiederholende  Erscheinung  zu  geben. 

Die  reinen  flüssigen  Mittel  sind  in  der  ersten  Gruppe  zusammengestellt,  wo- 
bei dem  Alkohol  die  Mischungen  desselben  mit  Wasser  angereiht  sind. 
In  der  zweiten  Gruppe  finden  sich  alle  in  Wasser  gelösten  Mittel. 
In  der  dritten  die  in  Alkohol  oder  Aether  gelösten. 

Die  Zahlen  geben  diejenigen  Tage  an,  an  welchen  eine  Probe  der  Milzbrand- 
sporen aus  der  Flüssigkeit  genommen  und  auf  ihre  Entwicklungsfähigkeit  geprüft 
wurde.  Wenn  keine  Entwicklung  mehr  eintrat,  also  die  Desinfection  gelungen 
war,  so  ist  das  durch  Unterstreichen  der  Zahl  angedeutet.  Es  lässt  sich  also 
beim  Durchsehen  der  Tabelle  sofort  erkennen,  ob  und  welche  Einwirkung  von 
einem  Mittel  zu  erwarten  ist.« 
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Flüssigkeit. 

Destillirtes  Wasser 

iUkohoI  (absol.) 

Alkohol  (l  Tlü.  m.  1  Tbl.  Wasser) 
Alkohol  (IThl.  m.  2  Thln.  Wasser) 

Acther 

Aceton 

Glycerin 

Buttersäure 

Oel  (Provencer-Oel)      .     .     .     . 

Schwefelkohlenstoff 

Chloroform 

Benzol  

Pctroleum-Aether 

Terpentin-Oel 


Zeit  des  Aufenthaltes  der  Milzbrandsporen 
in  den  Flüssigkeiten  (nach  Tagen).    


l  3 

1!5 


20 

35 

5 

10 

20 

30 

20 

30 

8* 

30 

10 

20 

90 

10 

20 

10 

20 

10 

20 

10 

30 


100 


40  50 


40 
110 
110 


65 


50 


65 


110 


HO 


Bemerkungen. 


•  Lückenhafte  Vegetation. 

•  Schwache    Entwicklung, 

grosse  Lücken. 


'  Vereinzelte,  aber  kräftige 
Entwicklung. 


FlUss^kcictii, 


Zeit  des  Aulcni halten 

der  .MiLfbr^ndspoTCD 

in  den  Flü^iigkcLtcD 

(nach  iajgeii) 


Kktncrkungen. 


GUorvasser  (frificb  bereitet) 
Brom  (SJ  in  Wasser)       .     *     * 

Jödwas"ier • 

SaliJäyrc  (2f  in  Wasser)     .     . 
Ammoniak      .,♦,,,. 
Chlorammonium  (5|[  in  WiOsscr) 
Kocb^alilösiiTig  (concentrirt) 
Chlorcalciumlö sti ng  (c on c c ntri  rt) 
Chlorbarium  (5^  in  Wasser)     . 
Eisenchlorid  (5J  in  W^asser)     . 
Bromkalium  (5^  in  Wasser) 
Jodkalium  (5^  in  Wasser)    .     . 
Sublimat  (1^  in  Wasser)      .     . 
Arsenik  (IJ  in  W^asser)  .     .     . 
Kalkwasser 


Chlorkalk  (5^  in  W^asser)     .     . 

Schwefelsäure  ( 1  ^  in  Wasser)  . 
Zinkvitriol  (5J  in  Wasser)    .     . 
Kupfervitriol  (5J  in  Wasser)    . 
Schwefels.  Eisenoxydul  (5  J  in  Wasser) 
Schwefelsaure  Thonerde  (5^  in  Wasser) 

Alaun  (4J  in  Wasser) 

Chromsaures  Kali  (5^  in  Wasser) 
Doppeltchroms.  Kali  (5$  in  Wasser) 
Chroroalaun  (5^  in  Wasser)  .  .  . 
Chromsäure  (IJ  in  Wasser)  .  .  . 
Uebermangansaures  Kali  (5$  in  Wasser) 
Uebermangansaures  Kali  ( l  ^  in  Wasser) 
Chlorsaures  Kali  (b%  in  Wasser)  .  . 
Osmiumsäure  (l^  in  Wasser)  .  .  . 
Borsäure  (5  J  in  Wasser  nicht  vollständig 
gelöst)        


35 
20 
40 
100 


80 


20^ 


20' 


4U 


10' 


'  Vcrspütct,  aber  kräftig  entwickelt. 


•  Lückenhaft   und  verspätet  gewachsen. 

*  Wachfthum  ctw.  verzögert,  aber  kräftig. 
**  LiicUcMih.ifte  Entwicklung. 

•  Vereinzelte  Fäden  gewachsen. 

*  Wachsthum  lückenhaft  u.  wenig  kräftig, 

♦  Wachsthum  lückenhaft  u.  wenig  kräftig. 


♦Etwas  verspätetes  Wachsthum,  Fäden 
gekräuselt. 
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Zen  fiti  Aufenthaltes 

Fh^vkinteii. 

der  Mil/:br;ind'.}xjrcn 
in  den  Fluh^ijäkdlcn; 

BcmtrkxsDgOM. 

(adch    r^KcfiL 

=5=^== 

Borax  f54l  in  Wassert      .     .     .     .     . 

5 

10 

15 

1 

5» 

♦  Wachsthum  iückenbalt  und 
kräftig. 

scbrwaui 

Schweft^lammonimn      »».*,. 

2 
5 
2 

5 

10* 
4 

10 

•Schwaches  Wachsthum. 

Scnföl  mit  Wasser 

.VnieisensäuTe  (spcc,  Gew,  l'I20)  *     . 

Essigsäure, (5 J  in  Wasser)   .     .     .     . 

5 

Ei^sigsaures  Kali  {conccntrirte  Lösung) 

5 

10 

Kssigsaures  Bki  (5  3  i^i  Wasser)    ,     . 

5 

12 

Kali^eife  (äj  in  Wasser)      ,     .     .     . 

5 

12 

Milchsäure  (5J  in  Wa.?ser)  .     ,     ,     . 

2 

5 

Tannin  (5J  in  Wasser     .     ,     .     *     . 

5 

10 

Trimethylamin  (SJ  in  Wasser)*     .     . 

5 

12 

Chlorpikrin  (58  in  Wasser)       .     .     . 

2 

6 

12 

Benzoesäure  (conc,  Lösung  m  Wasser) 

5 

10 

45 

70 

Bcnioesaures  Natron   (5-J   b  Wasser) 

2 

5 

10 

ZimintsHure(2fl.  i.WasserGOr  AlkohoUO) 

3 

5 

10 

Initol  (im  Ucberschuss  in  Wasser) 

5 

10 

25 

80 

Skalöl  (im  Uebcrschuss  in  Wasser)     . 

5 

10 

25 

80 

Lciicin  (IS:  in  Wassert    .     .      ,     *      . 

5 

10 

Chinin  (2^  in  Wasser  40,  Alkohol  60) 

j* 

5» 

*  Verspätetes  geringes  Wachsthum. 

Chinin  (lg  in  Wasser  und  SaUsäurc) 

5 

10 

Jod  (IS  in  Alkohol) 

1  • 

2* 

•Lückenhaft  gewachsen. 

VaJerian säure  (5  J  in  Aethcr)    . 

5 

Palmitinsilure  (5%  in  Aether)    . 

5 

Htcürinsüure  (b%  in  Aether)      . 

5 

üleinsHure  (öj  in  Aether)    .     , 

5 

Xvlol  fSft  in  Alkohol)     *     ,     , 

5 

30 

50 

90 

Thymol  (5^  in  Alkohol)       .     . 

6 

10 

15 

SalicyLsäure  (5  g  in  Alkohol)     , 

6 

10 

15 

Micylsäure  (2^  in  Oel)       .     . 

10 

20 

80 

Ukum  animale  (5  g  in  Alkohol) 

5 

12 

f  )lüUm  menth,  piperit  (5  J  in  Alkol 

lOl) 

5 

12 

Die  Vet^iiche  Koch's  über  die  desinficirende  Wirkung  des  Chlorzinks 
führten  7.n  dem  Resultat,  dass  eine  öproc.  Chlorzinklösung  Milzbrandsporen, 
wekhe  einen  Monat  lang  in  derselben  gelegen  hatten,  in  ihrer  Entwicklungs- 
fihigkeit  nicht  gehemmt  haben. 

Besonders  eingehende  Untersuchungen  sind  von  Koch  über  die  desinficirende 
Wirkung  der  Carbol säure  gegenüber  Milzbrandsporen  und  Bacillen  angestellt 
svordcn,  und  zwar  wurden  dabei  sowohl  wässrige  Lösungen  mit  verschiedenem 
Procentgehalij  als  auch  Lösungen  in  Oel,  sowie  carbolsaure  Salze  zur  Anwendung 
gebracht.     Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


L    Wässrige  Carbolsaure. 

Conccntration       Anrnibl  der  Tage 

Carbolsaure,  2^       1-<JÖ*        *  Entwicklung  etwas  verzögert  und  wenigerstark 

als  im  Control versuch. 
Carbolsaure,  5j}       l*^. 
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II.   Wässrige  Carbolsäure. 
Concentration  Anzahl  der  Tage 

Carbolsäure,  1%     1 .2-3. 4.5-7. 15 

Carbolsäure,  2%     1 .2.3*.4*.5*-7*      *  3  u.  4  verspätet,  aber  kräftig,  5  u.  7  ver- 
spätet und  weniger  kräftig  entwickelt. 
Carbolsäure,  3^     1.2*- 3*- 4*- 5*- 7        ♦  2  verzögert,  aber  kräftig,  3  verzögert  und 

lückenhaft,  4  u.  5  nur  vereinzelte  Fäden. 
Carbolsäure,  4J     l*.2*-3.4  ♦l    etwas    verzögert,    2   vereinzelte,    aber 

""  "  kräftige  Fäden. 

Carbolsäure,  5J     l*-2.3.4  *  1  an  einer  Stelle  ein  kleines  Knäuel  von 

^  Fäden. 

in.    Carbolsäure-Salze  und  -Gemische. 
Concentration  Anzahl  der  Tage 

Natriumphenol,  5J  in  Wasser       1*-2*.5*.10*      *  Nur  vereinzelte  Fäden  zur  Ent- 
wicklung gekommen. 
Natr.  sulfocarboL,  5J  in  Wasser  1.2.5.10 
Zinc.  sulfocarbol.,  5^  in  Wasser  1*.2*.5.10  *1    gekräuselte   Fäden,    2   ver- 

"  spätete  Entwicklung. 

Roher  Holzgeist,  unverdünnt        1.2« 5*- 20  *5  etw.  verspätetes  Wachsthum. 

Roher  Holzessig,  unverdünnt        1  -2 
Holztheer,  unverdünnt  1.2. 5 »10.20 

Sleinkohlentheer,  unverdünnt        1  •2.5- 10-20 

rV.    Carbolsäure  in  Oel  (Carbolöl)  und  in  Alkohol. 
Concentration  Anzahl  der  Tage 

Carbolsäure  in  Oel,  5^        2.6.16«30.40.45.110  ^  Sporen:  sämmtliche  Proben  auf 

Carbolsäure  in  Alkohol,  5^   2.6.16'30.70  j  Nährgelatine  ungehind.  Entwickl. 

Carbolsäure  in  Oel,  5^        1.2.3*.4*.6\^  *  3  u.  4  lückenhafte  Entwickl.  a. 

Carbolsäure  in  Alkohol,  5  J    1.2.3*.4*.  6  /  Nährgelat.  6  nicht  gewachsen. 

Uebereinstimmend  mit  diesen  Resultaten  haben  Wolffhügel  u.  Knorr£  (12) 
auf  Grund  physikalisch -chemischer  Gesichtspunkte  die  Wirkungslosigkeit  des 
Carbolöles  dargethan. 

Die  Sublimatlösung  spielt  in  der  neuesten  Desinfectionslehre  eine  wichtige 
Rolle  insofern,  als  sie  sich  in  fast  allen  Fällen  als  ein  sehr  wirksames  Mittel 
gegen  die  Krankheitserreger  erwiesen  hat.  Auch  schwefelsaures  und  salpetersaures 
Quecksilber  besitzen  nach  Koch's  (13)  Untersuchungen  stark  desinficirende  Wir- 
kung gegenüber  Milzbrandsporen,  werden  aber  von  der  Sublimatlösung  doch  noch 
übertroffen. 

Eine  sichere  Wirkung  gegenüber  Milzbrandsporen  erzielte  Koch  noch  durch 
eine  nur  wenige  Minuten  dauernde  Wirkung  des  Sublimats,  also  bei  einer  beispiels- 
weise nur  ein-  oder  zweimal  wiederholten  Befeuchtung  des  Objektes  mit  Lösungen 
mit  nur  1:5000,  während  bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung  die  Desinfection 
erst  bei  einer  Verdünnung  von  1:20000  anfangt  unsicher  zu  werden.  Bei  Ver- 
suchen mit  Erde,  die  verschiedenartige  Sporen  etc.  enthielt,  zeigte  sich  bei  den 
Proben,  die  mit  Sublimatlösungen  von  1:1000,  1:2000,  1:5000  befeuchtet  waren, 
nicht  die  geringste  Entwicklungsfähigkeit  mehr,  in  der  mit  1:10000  wuchsen 
einige  Pilzmycelien,  in  der  mit  1:20000  zeigten  sich  ganz  vereinzelte  Bacillen- 
colonien  und  erst  bei  den  mit  1:50000  kamen  zahlreiche  Bacillencolonien  zum 
Vorschein.  Also  auch  andere  als  Milzbrandsporen  werden  durch  einmaliges  Be- 
feuchten mit  Sublimatlösung  von  1 :  5000  sicher  getödtet.  Hemmung  des  Wachs- 
thums  der  Milzbrandbacillen  tritt  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:600000, 
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Aufhebung  des  Wachsthums  bei   1:330000  ein,   eine  Wirkung,  die  von  keinem 
andern  Desinfectionsmittel,  bezw.  Antisepticum  erreicht  wird. 

Als  sehr  wirksames  Mittel  ist  von  Koch  auch  die  Kaliseife  erkannt  worden, 
die  schon  in  einer  Verdünnung  von  1 :  5000  eine  Behinderung,  bei  1 :  1000  voll- 
ständige Aufhebung  der  Entwicklung  von  Milzbrandbacillen  bewirkt.  Tödtuug, 
bezw.  Zerstörung  der  Sporen  erfolgt  jedoch  dadurch  nicht. 

Von  den  gasförmigen  Desinfectionsmitteln  kommen  insbesondere  in  Betracht: 
Chlor,  Brom,  schweflige  Säure,  salpetrige  Säure,  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd. 

lieber  die  Wirkungsweise  des  Chlors  sind  von  Renault  (14),  Dougall(i5\ 
Mecklemburg  (16),  Baxter  (17),  Peuch  (18),  Mehlhausen  (19),  Schröter  (20), 
Koch  (21),  insbesondere  aber  von  Fischer  und  Proskauer  (22)  eingehende 
Untersuchungen  ausgeführt  worden.  Koch  stellte  vergleichende  Versuche  über 
den  Grad  der  Wirksamkeit  von  Chlor,  Brom  und  Jod  gegenüber  Milzbrandsporen 
an,  wobei  die  letzteren  in  Reagensgläsern  den  Dämpfen  der  I-ösungen  von  Brom 
und  Chlor  in  Wasser,  von  Jod  in  Alkohol  ausgesetzt  waren  (die  unterstrichcna 
Zahlen  bedeuten  die  Zeit  der  vollständigen  Abtödtung  der  Sporen,  M.-B.  ==  Mib 
brandsporen,  E.  =  Bacillensporen  in  der  Erde): 

Dämpfe  von  Dauer  der  Einwirkung  der  Dämpfe  in  Tagen 

r  M.-B.  1.2 

Brom,  2J  m  Wasser <      „      T"  ^ 

r  M.-B.  T-2.5.10.12 
Chlor  in  Wasser,  frisch  bereitet     -     -  \     y      1  .'9.5'.  10. 12 

(  M.-B.  1.2T-TÖ.Ti 
Jod,  2^  m  Alkohol ^     p      1.2.5.;^.^ 

Hiemach  kommt  dem  Chlor  eine  geringere  Wirkung  als  dem  Brom,  eine 
stärkere  jedoch  als  dem  Jod  zu. 

Des  Weiteren  haben  Fischer  u.  Proskauer  (22)  im  Kaiserl.  Gesundheitsamt 
die  eingehendsten  Versuche  über  die  Wirkungsweise  des  gasförmigen  Chlors 
als  Desinfectionsmittel  ausgeführt  Es  ergab  sich  dabei,  dass  die  verschiedcft- 
artigsten  Mikroorganismen,  welche  als  Versuchsobjecte  benutzt  wurden,  wie  Hefe- 
pilze,  Schimmelpilze,  Sarcinen,  Bacterien  in  ihrer  Form  als  Bacillen,  sowie  fli 
ihren  Sporen  durch  geeignete  Behandlung  mit  Chlorgas  relativ  leicht  getödtd 
werden  können.  Dabei  ist  jedoch  die  Anwesenheit  eines  gewissen  Feuchtigkeits- 
gehalts der  Luft  von  grösserer  Wichtigkeit.  Trockne  Luft  kann  mehrere  Volum' 
procente  Chlor  enthalten,  ohne  dass  Bacterien  etc.,  die  selbst  an  der  Oberfläche 
der  zu  desinficirenden  Gegenstände  sich  befinden,  vernichtet  würden.  Bei  mittle) 
Luftfeuchtigkeit  genügen  dagegen  1  Vol.-J  Chlor  innerhalb  24  Stunden,  bei  künst- 
lich gesättigter  Luftfeuchtigkeit  0*3  Vol.-^  innerhalb  3  Stunden,  um  sämmtlichc 
Mikroorganismen  zu  tödten.  Doleschall  und  Frank  (23)  fanden  zwar,  das» 
Fäulnissbacterien  ihre  Vermehrungsfahigkeit  noch  nicht  verloren  hatten,  nachdem 
sie  24  Stunden  bei  4  Vol.- J  Chlor  behandelt  waren,  sondern  erst  bei  6  Vol.-J> 
doch  machen  Fischer  und  Proskauer  darauf  aufmerksam,  dass  erstere  nA 
trocknem  Chlor  gearbeitet  hatten,  und  dass  sonach  deren  Resultate  mit  dcD 
ihrigen  übereinstimmten.  In  jedem  Falle  deshalb,  bei  dem  es  sich  um  eine 
möglichst  energische,  desinficirende  Wirkung  des  Chlorgases  handelt,  muss  för 
künstliche  Stei genmg  der  Luftfeuchtigkeit,  beispielsweise  durch  Besprengen  des 
Bodens,  Zuleiten  von  Wasserdampf,  Befeuchten  der  Gegenstände  Sorge  getragen: 
werden.  Zur  Erzeugung  des  Chlorgases  bedient  man  sich  am  besten  des  Chlor 
kalks  mit  Salzsäure  (Ausführung  der  Desinfection  mit  Chlor  siehe  pag.  178). 
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Auf  die  desinficirende  Wirkung  des  Broms  wurde  in  Deuschland  zuerst 
von  Frank  (24)  hingewiesen.  In  Amerika  soll  es  jedoch  nach  Roth  und  Lex 
schon  im  amerikanischen  Bürgerkrieg  zu  Desinfectionszwecken  verwendet  worden 
sein.  Koch  stellte  vergleichende  Versuche  über  die  Wirkung  von  Chlor,  Brom 
und  Jod  an,  deren  Resultate  schon  weiter  oben  mitgetheilt  sind.  Darnach 
werden  Milzbrandsporen  in  einer  2proc.  wässrigen  Bromlösung  vollständig  ge- 
tödtet,  und  im  gasförmigen  Zustand  übertrifft  es  bezüglich  desinficirender  Wirkung 
nicht  blos  das  Jod,  sondern  auch  das  Chlor.  Zur  Desinfection  der  Innenflächen 
von  Zimmern,  Eisenbahnwagen  etc.  hat  sich  jedoch  nach  Koch's  Versuchen  das 
Brom  nicht  bewährt;  indem  erst  nach  viermaligem  Wiederauftragen  einer  con- 
centrirten  Bromlösung  auf  eine  Holzfläche  alle  Keime  getödtet  waren. 

Nach  den  Versuchen  von  Fischer  und  Proskauer  (25)  genügen  bei  mittlerer 
Luftfeuchtigkeit  erst  3  Vol.-J^  Brom,  bei  künstlich  gesteigerter  Luftfeuchtigkeit  da- 
gegen schon  0*03  Vol.-J  Brom,  um  binnen  24  Stunden  alle  Mikroorganismen, 
sogar  in  Erdproben  zu  vernichten.  Bei  Versuchen  in  Kellerräumen  kamen  jedoch 
die  genannten  Autoren  zu  sehr  ungünstigen  Resultaten,  indem  es  ihnen  nicht 
gelang  genügend  Bromdampf  zu  entwickeln;  auch  fanden  sie,  dass  Bromdämpfe 
gewisse  Gegenstände,  wie  Möbel,  Kleidungsstücke  etc.  weit  heftiger  angreifen  als 
Chlor.    Sie  geben  deshalb  dem  Chlor  gegenüber  dem  Brom  den  Vorzug. 

Steinmeyer  (26)  hebt  dem  gegenüber  hervor,  dass  sich,  da  das  Brom  erst  bei 
59°  siedet,  sich  also  bei  niederer  Temperatur  leicht  condensirt,  bei  4°  eine  Ver- 
bindung mit  Wasser,  das  Brom hydrat,  bilde,  die  sich  erst  bei  15°  wieder  zersetzt, 
in  Kellerräumen  von  nur  0 — 7°,  in  denen  Fischer  und  Proskauer  experimentirten, 
dasselbe  naturgemäss  sich  in  viel  zu  starkem  Maasse  condensiren  musste,  um  noch 
in  hinreichender  Menge  in  der  Luft  enthalten  sein  zu  können.  Er  empfiehlt  des- 
halb bei  Desinfection  mit  Bromdämpfen  den  betreffenden  Raum  auf  eine  Tem- 
peratur von  mindestens  14— 15°R.  (=  17-5— 18*75°  C.)  zu  bringen. 

Die  beste  Form,  in  der  man  das  Brom  zur  Anwendung  bringt,  ist  ohne 
Zweifel  der  FRANK'sche  Bromkieselguhr  mit  bis  zu  80^  Bromgehalt.  Das  Präparat 
giebt  beim  blossen  Liegen  an  der  Luft  das  Brom  in  Dampfform  ab  und  hat  man 
in  Folge  der  grossen  Schwere  dieser  Dämpfe  nur  dafür  zu  sorgen,  dass  die  Ent- 
wicklung des  Broms  von  möglichst  hochgelegenen  und  verschiedenen  Stellen  des 
betreffenden  Raumes  aus  erfolgt. 

Sämmtliche  Versuche  mit  Chlorgas  und  mit  Bromdämpfen  haben  übrigens 
ergeben,  dass  damit  wohl  eine  Desinfection  der  Luft  und  der  oberflächlich  ge- 
legenen Theile  der  damit  behandelten  Gegenstände  zu  erzielen  ist,  nicht  dagegen 
der  inneren  Partien  von  Kissen,-  Kleidern,  Gegenständen,  die  sich  in  Rocktaschen 
versteckt,  in  Papier  eingewickelt  etc.  befinden.  Diese  müssen  deshalb  immer 
noch  flir  sich  durch  Waschungen  mit  Sublimatlösung,  Ausdämpfen  mit  Wasser- 
dampf etc.  besonders  desinficirt  werden. 

Schweflige  Säure,  lieber  die  desinficirende  Wirkung  dieses  Gases,  welches 
bis  in  die  neueste  Zeit  unter  den  gasförmigen  Desinfectionsmitteln  eine  wichtige 
Rolle  spielte,  liegen  neue  und  eingehende  Untersuchungen  von  Wolffhügel  (27) 
und  von  Koch  (28)  vor,  aus  denen  sich  die  gegenüber  fast  allen  bisherigen  An- 
nahmen äusserst  geringe  zerstörende  Wirkung  dieses  Gases  gegenüber  den  Mikro- 
organismen zur  Evidenz  ergiebt.  Die  schweflige  Säure  ist  deshalb  vorerst  aus 
der  Reihe  der  Desinfectionsmittel  zu  streichen. 

DieWirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  Ozon,  Stickoxyd,  salpetriger 
Säure,  Salzsäure  u.  a.  gegenüber  Bacterien  und  Ansteckungsstoffen  ist  wieder- 
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holt  untersucht  von  Hamlet  (29),  Fitzgerald  (30),  Vogel  (31),  Zürn  (32),  Tflfi- 
nard(33),  Schönbein  (34),  Fox  (35),  Mangon(36),  Richardson  (37),  Carvalho(38); 
WoLFFHüGEL  (39),  Geissler  Und  Stein  (40),  BoiLLOT  (41)  u.  A.,  doch  bedarf  CS 
neuer  Versuche  auf  Grund  unserer  heutigen,  sehr  fortgeschrittenen  Kenntmsse 
und  Untersuchungsmethoden  über  die  Infectionsstoffe,  um  sich  ein  Urtheil  übe 
die  Brauchbarkeit  jener  Stoffe  bilden  zu  können. 

Ueberhaupt  befinden  wir  uns  bezüglich  des  Studiums  der  desinficirendeo 
Kraft  der  einzelnen  in  Betracht  kommenden  Substanzen  den  Infectionsstoffen  der 
verschiedenen  Krankheiten  gegenüber  immer  noch  im  Anfang,  denn  damit,  dass 
wir  jetzt  wissen,  wie  Sublimat,  Carbolsäure,  Brom  etc.  sich  gegenüber  den  BadüeH 
und  Sporen  des  Milzbrandes,  der  Tuberkulose  und  den  Mikroben  der  Cboten 
verhalten,  können  wir  zwar  muthmaassen,  ob  sie  auch  anderen  Mikroorganisma 
gegenüber  desinficirend  oder  entwicklungshemmend  wirken,  mit  Sicherheit  jedod 
wissen  wir  nichts,  und  der  Ausspruch  Wernich's  (42)  »von  keiner  in  einzetaei 
Fällen  noch  so  einflussreichen  Substanz  ist  vorauszusagen,  ob  sie  auch  in  andera 
Fällen  (noch  weniger  in  welchen)  mikroorganismenfeindlich  wirkec  behält  vorent 
seine  volle  Richtigkeit.  Neuere  Untersuchungen  über  den  Tuberkel-Bacillus  und 
die  Mikroben  der  Cholera  beweisen  dies  zur  vollen  Evidenz. 

Der  Krankheitserreger  der  Tuberkulose,  ein  ungemein  rasch  sporcfr 
treibender  Bacillus,  verlangt  nach  den  Untersuchungen  Koch's  (43),  sowie  Scaius 
und  Fischer's  (44)  schon  eine  wesentlich  andere  Behandlungsweise  als  der 
Milzbrandbacillus.  Die  Temperaturgrenzen  seiner  Entwicklungsfähigkeit  liegen 
zwischen  29  und  42°,  das  Optimum  flir  sein  Wachsthum  bei  37—38°,  wahrend 
der  Milzbrandbacillus  in  dieser  Beziehung  viel  weitere  Grenzen  (20 — 43°)  zogt 
Die  Ueberschreitung  jener  Temperaturgrenze  (29 — 42°)  ist  deshalb,  da  schon  ge- 
wöhnliche Lufttemperatur  das  Wachsthum  aufhebt,  eine  relativ  leichte  und  bei 
den  Auswurfstoffen  meist  von  selbst  sich  ergebende.  Doch  hat  man  sich  zu  ver- 
gegenwärtigen, dass  dadurch  eine  Tödtung  des  ganzen  Gebildes  nicht  erreichl 
wird,  denn  da  sich  die  Sporen  bei  diesem  Mikroorganismus  ungemein  rasch  ent- 
wickeln, müssen  sie  in  allen  Auswurfstoffen  als  schon  vorhanden  angenommefl 
und  zur  völligen  Desinfection  auch  vernichtet  werden.  Als  Desinfectionsmittei 
kann  hierbei  angewendet  werden:  trockneHitze  von  mindestens  100°  während 
mehrerer  Stunden,  noch  besser  Wasserdampf,  durch  welchen  selbst  trockene 
Sporen  binnen  ^ — 1  Stunde,  noch  nasse  Sporen  in  frischem  Speichel  sogar  binnen 
15  Minuten  vernichtet  werden.  Auch  durch  Kochen  mit  Wasser  tritt  binnen 
wenigen  Minuten  vollständige  Ab  tödtung  ein.  Sublimat  dagegen  wirkt  selbst 
in  Lösungen  von  1 :  500  nicht  desinficirend,  ist  also  für  Desinfection  von  Auswurf- 
stoffen Tuberkuloser  nicht  zu  gebrauchen.  Alkohol  wirkt  erst  bei  Anwendong 
des  fünffachen  Volumens,  5proc.  Carbolsäure  dagegen  schon  bei  glcicbc» 
Volumen  während  24  Stunden  vollständig  desinficirend.  Ein  sehr  gutes  Des* 
infecüonsmittel  endlich  für  Auswurf  Tuberkuloser  ist  das  Anilinwasser  ä  3*2f 
Anilingehalt,  wovon  das  10  fache  Volumen  zur  völligen  Desinfection  ausreicht. 

Den  vorläufigen  Mittheilungen  Koch*s  (45)  über  Desinfection  des  Cholera- 
bacillus  (Kommabacillus,  wahrscheinlich  kein  eigentlicher  Bacillus,  sondernden 
schraubenförmigen  Bacterien,  Spirillen,  näher  stehend)  sei  folgendes  entnonunen. 
Die  Cholera-Mikroben  gedeihen  am  besten  zwischen  30  und  40°,  das  Wachsthom 
scheint  von  16°  nach  abwärts  aufzuhören,  doch  sind  dieselben  noch  entwicklnngs- 
fkhig,  selbst  wenn  sie  1  Stunde  lang  einer  Kälte  von  —  10  °  ausgesetzt  werden. 
Durch  Abschluss  der  Luft  oder  Einführung  von  Kohlensäure  tritt  ebenfalls  Auf- 
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hebung  des  Wachsthums  und  der  Vennehning,  jedoch  nicht  Tödtung  ein.  Man 
hat  deshalb  in  neuerer  Zeit  sofortiges  Zumauern  der  Aborte  in  inficirten 
Wohnungen  empfohlen.  Fäulnissbacterien  vernichten  die  Cholera-Mikroben  mit 
der  Zeit  durch  Ueberwucherung.  Aufhebung  des  Wachsthums  der  Cholerabacillen 
tritt  ferner  ein  durc}i 

Weingeist  von  .  .  .  .10:100 
Eisenvitriollösung  .  .  .  2:100 
Lösung  von  Alaun  .    .     .     1:100 

„    Campher  .    .     1:300 

„     Carbolsäure  .     1:400 

„    Pfeflfermünzöl     1 :  2000 

„    Kupfervitriol .     1 :  2500 

„    Chinin.     .     .     1:5000 

„  Sublimat  .  .  1:100000 
Auch  gewisse  Säuren  wirken  stark  wachsthumhemmend,  nicht  dagegen  Jod- 
lösung und  4proc.  Kochsalzlösung.  Als  auffallende  Thatsache  hat  Koch  con- 
statirt,  dass  die  Choleramikroben  durch  vollständiges  Trocknen  absterben, 
also  auch  desinficirt  werden  können.  Diese  auffallende  Thatsache  erklärt  sich 
dadurch,  dass  der  Cholera-Mikrobe  die  Dauerform,  d.  h.  die  Sporenbildung  abgeht 
Zur  Desinfection  der  Stühle  und  des  Erbrochenen  von  Cholerakranken  bringt 
man  jene  Dijectionen  direkt  in  ein  theilweise  mit  5proc.  Carbolsäure -Lösung 
gefülltes  Gefass,  oder  aber  man  hängt  sie  auf  ausgebreiteten  Leintüchern  auf  und 
trocknet  bis  G  Tage  lang  an  der  Luft,  oder  endlich,  man  behandelt  sie  bei 
mindestens  160^^  mit  Wasserdampf.  Ueberhaupt  ist  auch  gegenüber  dem  Cholera- 
Bacillus  die  feuchte  Hitze  ein  sehr  wirksames  Desinfectionsmittel.  Zur  Desinfec- 
tion von  Gegenständen,  die  mit  Cholerakranken  in  Berührung  kommen,  wie  Ge- 
schirre, Instrumente  etc.,  auch  zum  Reinigen  der  Hände  etc.  des  Krankenpersonals, 
empfehlen  sich  Waschungen  mit  Sublimatlösung  von  1:1000.  Der  beste  Schutz' 
ge^en  Einführung  des  Ansteckungsstoffes  durch  Speisen  und  Getränke  besteht  in 
dem  Genuss  von  nur  Gekochtem. 

Die  Angaben  Koch's  bezüglich  Widerstandsfähigkeit  der  Mikro- 
organismen gegenüber  grosser  Kälte  fanden  ihre  Bestätigung  in  den  Versuchs- 
resultaten Pictet's  und  Jung's  (46),  welche  gefunden  haben,  dass  verschiedene 
Mikroben  bei  vierstündiger  Einwirkung  einer  Kälte  von  bis  zu  —  100°  nicht  ge- 
tödtet  wurden.  Selbst  bei  Kälten  bis  zu  —  130°  wurde  eine  grosse  Zahl  niederer 
Organismen  nicht  zerstört. 

Antisepsis.  In  einer  besonderen  Versuchsreihe  hat  Koch  (47)  festzustellen 
versucht,  in  wieweit  gewisse  Substanzen  die  Eigenschaft  besitzen,  aufhebend  oder 
doch  entwicklungshemmend  auf  das  Bacterienleben  einzuwirken.  Für  die  Des- 
infectionspraxis  haben  zwar  diese  Substanzen  weit  geringeren  Werth  als  diejenigen, 
welche  das  Leben  der  Mikroorganismen  auch  in  ihrer  Dauerform,  den  Sporen, 
vernichten,  ja  sie  können  unter  Umständen  durch  blosses  Conserviren  der 
Krankheitserreger  einen  schädlichen  Effect  ausüben;  für  Erschwerung  oder  gar 
Aufhebung  der  Infectionsfähigkeit  eines  Organismus,  eines  Gegenstandes  oder 
eines  Ortes,  d.  h.  also  als  antispetische  Mittel  besitzen  dieselben  jedoch  immer- 
hin eine  hohe  Bedeutung. 

Die  Versuche  Koch's  sind  mit  Milzbrandbacillen  in  Nährflüssigkeiten  von 
Blutserum  oder  Fleischextrakt-Feptonlösung  ausgeführt,  und  es  ist  selbst^rerständ- 
lich,    dass  diese  Versuche,   was  Koch  besonders  betont,  bei  der  Verschieden- 


176  Handwörterbuch  der  Chemie. 

artigkeit  des  Verhaltens  verschiedenartiger  Bacillen  an  und  für  sich  und  in  ver- 
schieden zusammengesetzten  Nährlösungen  nur  eine  beschränktere  Bedeutung 
besitzen,  als  die  oben  mit  Milzbrandsporen  zur  Mittheilung  gebrachten.  Es  darf 
jedoch  soviel  als  wahrscheinlich  angenommen  werden,  dass  ein  Mittel,  welches 
in  einer  noch  praktisch  anwendbaren  Concentration  das  Leben  der  Milzbrand- 
bacillen  nicht  beeinträchtigt,  dies  auch  nicht  vermag  gegenüber  anderen  patho- 
genen  Mikroorganismen  und  sicher  nicht  bei  den  erfahrungsgemäss  noch  weniger 
empfindlichen  gewöhnlichen  Zersetzungs-  und  Fäulnissbacterien. 

In  der  folgenden  Tabelle  stelle  ich  die  Versuchs-Ergebnisse  Koch's  auszugs- 
weise zusammen: 

Behinderung  Aufhebung 

des  Bacillen-  des  Bacülen- 

wachsthums  wachsthums  1 

Jod 1:5000  i 

Brom 1:1500  ! 

Chlor ähnl.  wie  Brom 

Uebermangans.  KaU     1 :  3000  1 :  1400     (noch  nicht  vollständige  Aufhebung; 

Sublimat    .     .     .     .     1:1000000         1:300000 

Arsenigsaures  Kali  .     1 :  100000  1 :  1000 

Chromsäure    .     .     .     1:10000  1:5000 

Pikrinsäure     .     .     .     1:10000  1:5000     (noch  nicht  vollständige  Auf hebung) 

Blausäure  ....     1:40000  1:8000 

Borsäure 1:1250  1:800 

Borax 1:2000  1:700 

Salzsäure    ....     1:2500  1:1700 

Salicylsäure     .     .     .     1:3300  1:1500 

Benzoesäure   .     .     .     1:2000 

Campher    ....     1:2500 

Eucalyptol      .     .     .     1:2500 

Kaliseife     ....     1:5000  1:1000 

Ueber  die  Carbolsäure  sind  von  demselben  Forscher  auch  in  der  Richtung 
ihrer  nur  entwicklungshemmenden,  bezw.  antiseptischen  Wirkung  ausführliche 
Versuche  angestellt  worden,  aus  denen  sich  ergiebt,  dass  die  Grenze  der  Wirksam- 
keit derselben  gegenüber  Milzbrandbacillen  in  Nährlösung  bei  einer  Verdiinnung 
von  1 :  850  liegt,  dass  jedoch  wässrige  Carbolsäurelösungen  ä  1  ^  schon  nach 
2  Minuten  das  Bacillenwachsthum  aufheben. 

Von  besonderem  Interesse  sind  endlich  die  Versuche  Koch's  mit  Carbolsäure- 
Dämpfen,  welche  darthun,  dass  das  Bacillenwachsthum  in  einer  Erde,  die  bei 
gewöhnlichtr  Temperatur  bis  zu  45  Tage  der  Einwirkung  von  Carbolsäure- 
Dämpfen  ausgesetzt  war  und  die  in  Folge  dessen  starken  Geruch  nach  Carbol- 
säure zeigte,  nicht  beeinträchtigt  wird.  Die  Keimkraft  der  verschiedenen  in  der 
Erde  enthaltenen  Bacillensporen  wird  sonach  bei  Einwirkung  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  entwickelnden  Carbolsäure-Dämpfe  selbst  nach  IJ  Monate-langer 
Dauer  der  Wirkung  nicht  aufgehoben  oder  auch  nur  merklich  gehemmt,  woraus 
folgt,  wie  sehr  die  Vorstellungen  über  die  antiseptische  Wirkung  der  Carbolsäure 
beim  LisxER'schen  Verband  etc.  geändert  werden  müssen. 

Bei  zunehmender  Temperatur  wird  die  Wirkung  der  Carbolsäure-Dämpfe 
rasch  gesteigert  (48);  ebenso  diejenige  des  Schwefelkohlenstoffs. 

Als  auffallend  bei  den  KoCH*schen  Resultaten  ist  hervorzuheben,  wie  gewisse 
Stoffe,   welche  wie  z.  B.  Brom,  Jod  und  Chlor  in  wässrigen  Lösungen  ungemein 
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rasch  und  sicher  selbst  gegenüber  den  Dauerformen  der  Bacterlen,  den  Sporen, 
vernichtend  einwirken,  in  ihrem  hemmenden  Effect  auf  das  Leben  von  Bacillen, 
die  sich  in  Nährlösungen  befinden,  weit  hinter  einer  Reihe  von  Mitteln  zurück- 
treten, die  wie  z.  B.  Kaliseife,  Thymol  etc.  gegenüber  den  Sporen  nur  sehr  gering- 
werthige  Zerstörungsmittel  sind.  Es  liegt  dies  ohne  Zweifel  grossentheils  an  der 
starken  Einwirkung  des  Chlors  etc.  auf  andere  Theile  der  Nährlösung,  wodurch 
dasselbe  gebunden  und  wirkungslos  wird. 

MiQUEL  (49)  hat  in  einer  Untersuchung  über  die  antiseptische  Wirkungskraft 
verschiedener  Substanzen  die  Menge  dieser  letzteren  festgestellt,  welche  noth- 
wendig  ist,  um  1  Liter  Ochsenbouillon  föulnissunlahig  zu  machen.  Seine  Resultate 
waren  für: 


Quecksilberjodür 
Silbeijodür  .... 
Wasserstoffsuperoxyd 
Quecksilberchlorid  . 
Silbemitrat  .... 
Osmiumsäure  .  .  . 
Chromsäure      .     .     . 

Jod 

Chlor 

Blausäure    .... 

Brom 

Chloroform  .  .  . 
Kupfersulfat  .  .  . 
Salicylsäure  .  .  . 
Benzoesäure  .  .  . 
Chromsaures  Kali  . 
Pikrinsäure  .  .  . 
Bleichlorür  .... 
Mineralsäuren     2*00- 


0025  Grm.  Bittermandelessenz 

0-03  „  Carbolsäure  .     .     . 

0*05  „  Uebermangansaures  Kali 

0-07  „  Anilin  .     .     . 

008  „  Alaun  .     .     . 

015  „  Tannin     .     . 

0-20  „  Arsenige  Säure 

025  „  Borsäure  .     . 

0-25  „  Chloralhydrat 

0*40  „  Eisenvitriol    . 

0-60  „  Amylalkohol 

0-80  „  Schwefeläther 

0-90  „  Borax  .     .     . 

1-00  „  Aethylalkohol 

1  •  1 0  „  Rhodankalium 

1-30  „  Jodkalium      . 

1'30  „  Cyankalium  . 

2*10  „  Natriumhyposulfit 

-3-00  „ 


3-20  Grm. 

3-20  „ 

3-50  „ 

400  „ 

4-50  „ 

4-80  „ 

600  „ 

7-50  „ 

9-50  „ 

11-00  „ 

1400  „ 

22-00  „ 

7000  „ 

95-00  „ 

12000  „ 

140-00  „ 

185-00  „ 

275-00  „ 


Von  Ckiandi-Bey  (50)  wird  in  neuester  Zeit  ganz  besonders  der  Schwefel- 
kohlenstoff in  einer  wässrigen  Lösung  (pro  1  Liter  Wasser  0*5  Grm.  CS 2)  nicht 
blos  als  Antisepticum,  sondern  auch  als  Mittel  zur  Tödtung  der  Mikroben 
empfohlen.  Bestätigende  Beobachtungen  sind  jedoch,  namentlich  auch  in  Rück- 
sicht auf  die  oben  mitgetheilten  Resultate  Koch's  über  die  Wirkung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs, abzuwarten. 

Aus  den  mitgetheilten  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  wichtigsten, 
bisher  als  Desinfectionsmittel  betrachteten  Substanzen  gegenüber  verschiedenen 
Ansteckungsstoflfen,  ergiebt  sich,  dass  nur  noch  eine  ganz  kleine  Zahl  derselben, 
und  auch  diese  gegenüber  verschiedenen  Mikroorganismen  in  verschiedenem 
Grade,  als  Desinfectionsmittel,  durch  welche  eine  Vernichtung  des  Krankheits- 
erregers auch  in  seinen  Dauerformen,  den  Sporen,  bewirkt  wird,  anzusehen  ist. 
Ausser  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Wasser  üben  nur  noch  Sublimat,  Osmium- 
säure, Carbolsäure  (ä  5J)  und  übermangansaures  Kali  (ä  5^)  binnen 
24  Stunden  eine  tödtende  Wirkung  auf  Milzbrandsporen  aus;  andere,  wie  z.  B. 
Terpentinöl,  Chlorkalk,  salzsaure  Chininlösung,  Salzsäure,  Schwefel- 
ammonium,  Eisenchlorid,  arsenige  Säure  und  Chlorpikrin  wirken  zwar, 
doch  erst  im  Lauf  von  5—20  Tagen  (blos  Ameisensäure  in  4  Tagen),  was  für 
gewöhnliche  Desinfectionszwecke  zu  langsam  ist.    Unwirksam  blieben  in  den  oben 
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(pag.  i68 — 170)  angeführten  Concentrationen  und  Zeiten  beispielsweise  Alkohol, 
Glycerin,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Benzol,  Petrol-Aether, 
Ammoniak,  Chlorammonium,  Kochsalz,  Chlorcalcium,  Brom  und  Jod- 
kalium, Kalkwasser,  Chlorzink  und  Zinkvitriol,  Kupfervitriol,  Eisen- 
vitriol, schwefelsaure  Thonerde  und  Alaun,  Chromsäure  und  chrom- 
saures  Kali,  1  proc.  übermangansaures  Kali,  chlorsaures  Kali,  Bor- 
säure und  Borax,  Essigsäure  und  deren  Salze,  Milchsäure,  Tannin, 
Benzoesäure,  Salicylsäure,  Zimmtsäure,  Jod  (1^  in  Alkohol),  Xylol, 
Thymol  u.  a.  m.  Diese  letztgenannten  zahlreichen  und  bisher  vielfach  als 
Desinfectionsmittel  verwandten  Stoffe  müssen  deshalb  vorerst  von  der  Liste  der 
desinficirenden  Substanzen  gestrichen  werden.  Bezüglich  der  Sublimatlösung 
ist  daran  zu  erinnern,  dass  sie  gegenüber  nassen  Tuberkelbacillen  so  viel  wie 
wirkungslos  ist;  im  Uebrigen  stellt  sie  dann  aber  die  am  sichersten  und  ener- 
gischsten wirkende  Desinfectionssubstanz  dar.  In  allen  Fällen  hat  sich  trockne 
Hitze,  sofern  sie  hoch  genug  getrieben  werden  konnte,  noch  besser  jedoch 
feuchte  Hitze,  Wasserdampf  oder  Kochen  mit  Wasser  bewährt;  für  den 
Cholerabacillus  speciell  die  Austrocknung.  Als  gas-  bezw.  dampfförmige 
Desinfectionsmittel  bleiben  nur  Chlor  und  Brom  übrig. 

Die  praktische  Desinfection  erstreckt  sich  auf:  Reinigung  bezw.  Des- 
infection  der  Luft,  Desinfection  der  Grenzflächen  von  Wohnräumen, 
Transportwagen,  Schiffen  etc.,  Desinfection  beweglicher  Gegenstände,  wie 
Bettwäsche,  Verbandzeug,  Kleider,  Geräthe,  Instrumente  etc.,  femer  der  Reisen- 
den und  ihrer  Effecten,  der  Waarenballen,  Desinfection  der  menschlichen 
und  gewerblichen  Abfallstoffe  und  Auswurfstoffe  und  Desinfection  des 
Wassers. 

L  Die  Reinigung  bezw.  Desinfection  der  Luft  in  bewohnten  Räumen 
geschieht  am  zweck  massigsten  durch  fleissiges  Lüften,  vor  Allem  aber  durch 
möglichste  Beseitigung  aller  der  Ursachen,  durch  welche  üble  Gerüche,  schäd- 
liche Gase,  ansteckende  Organismen,  letztere  insbesondere  in  Staubform,  ver- 
breitet werden  können.  Mittel,  wie  man  sie  in  früheren  Zeiten  vielfach  anwandte, 
wie  z.  B.  Aufstellen  von  Holzkohle,  Coakspulver  etc.  zur  Absorption  riechender 
Gase,  femer  Besprengen  mit  Essig,  Räucherungen  etc.  zur  Verdeckung  unan- 
genehmer Gerüche  bewirken  lediglich  eine  Desodorisirung,  nicht  aber  eine 
Desinfection  der  Luft,  ja  diese  Mittel  können  unter  Umständen  sogar  einen 
schädlichen  Effect  hervorbingen.  Weit  wichtiger  ist  es,  in  Krankenzimmern  der 
Entwicklung  und  Verbreitung  von  Staub  entgegen  zu  treten.  Matratzen,  Kissen, 
Decken,  Kleidungsstücke  etc.  der  Kranken  dürfen  nicht  ausgeklopft,  geschüttelt  etc. 
werden,  die  Beseitigung  des  Staubes  von  Fussboden,  Möbeln,  Gesimsen  etc.  hat 
sorgfältig  mittelst  nasser  Scheuertücher  zu  erfolgen,  überhaupt  muss  jeder  poröse 
staubaufnehmende  Gegenstand  mit  grosser  Sorgfalt  behandelt  werden. 

Bezüglich  der  Ventilation  der  Räume  hat  man  sich  jederzeit  den  Unter- 
schied zwischen  Erhaltung  einer  reinen  Luft  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
und  Reinigung  bezw.  Desinfection  einer  mit  Krankheitserregern  geschwängerten 
Luft  vor  Augen  zu  halten.  Während  es  verhältnissmässig  leicht  ist,  durch  ein- 
fache Ventilationsvorrichtungen  die  Luft  von  Wohnzimmern,  Schulzimmera,  Fabrik- 
räumen, Stallungen  etc.  genügend  frisch  und  rein  zu  erhalten,  hält  es  ungemein 
schwer,  ja  ist  es  nahezu  unmöglich,  die  Luft  in  inficirten  Räumen  durch  Lüftung 
vollständig  zu  reinigen.  Es  hat  dies  seinen  Grund  vornehmlich  in  der  Unmöglich- 
keit,  auch  durch  die  stärkste  Lüftung  diejenigen  Krankheits-Organismen  fortzu- 
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führen,  die  an  Wänden,  Möbeln  und  Gegenständen  aller  Art  des  betreffenden 
Raumes  haften.  Auch  ist  zu  berücksichtigen,  dass  es  im  öffentlichen  Gesundheits- 
interesse unzulässig  ist,  Krankheitsstoffe  lediglich  durch  Lüftung  aus  einem  Kaum 
zu  entfernen,  um  sie  womöglich  in  der  Nachbarschaft  wieder  abzulagern.  Bei 
der  Lüftung  von  Krankenzimmern  etc.  müssen  die  folgenden  beiden  Principien 
maassgebend  sein :  1 .  die  neue  Luft  ist  von  möglichst  vielen  Stellen  her  in  con- 
vergirender  Richtung  nach  einer  einzigen  oder  doch  geringen  Zahl  von  Ableitungs- 
röhren zuzuführen,  2.  die  austretende  Luft  muss  von  ihren  verunreinigenden, 
ansteckenden  Stoffen  befreit  werden,  was  durch  Glühen  derselben  im  Austritts- 
kanal oder  aber  durch  Filtration  durch  Watteschichten  von  mindestens  5 — 6  Centim. 
Dicke  zu  errreichen  ist.  —  Um  im  letzteren  Fall  noch  den  nöthigen  Luftzug  zu 
erhalten,  müssten  in  entsprechenden  Erweiterungen  der  Leitung  Rahmen,  die  mit 
Watte  bespannt  sind,  eingesetzt  werden.  Von  Zeit  zu  Zeit  wäre  die  alte  Watte 
durch  neue  zu  ersetzen  und  zu  verbrennen.  Statt  der  Filtration  durch  Watte- 
schichten kann  eine  mit  Fäulniss-  oder  Krankheitskeimen  inficirte  Luft  auch  durch 
Hindurchleiten  durch  mit  Glas-,  Porzellanscherben  oder  mit  Coaksstücken  ge- 
füllte Cylinder  bezw.  kleine  Thürme,  durch  welche  im  Gegenstrom  Chlorwasser 
oder  Lösungen  von  übermangansaurem  Kali  etc.  herabrieseln,  gereinigt  werden. 

Zur  Desinfection  der  Luft  in  Räumen,  welche  zu  diesem  Behufe  geleert 
werden  können,  empfiehlt  sich  insbesondere  das  Chlorgas,  welches  am  zweck- 
mässigsten  aus  Chlorkalk  mit  Salzsäure  entwickelt  wird,  und  wobei  nach  dem 
früher  Gesagten  (s.  pag.  172)  für  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  ge- 
sorgt sein  muss.  Nach  Fischer  und  Proskauer  (51)  genügten  bei  mittlerer  Luft- 
feuchtigkeit 1  Vol.^  Chlor  in  24  Stunden,  bei  gesättigter  Luftfeuchtigkeit  03  Vol.^ 
Chlor  innerhalb  3  Stunden,  um  alle  Mikroorganismen  zu  zerstören.  Hierbei 
werden  jedoch  immer  nur  die  oberflächlich  gelegenen  Infectionskeime,  nicht  da- 
gegen die  in  Kleidungsstücken,  Möbeln,  Betten  etc.  versteckten  vernichtet,  und 
es  müssen  deshalb  immer  noch  die  mechanische  Beseitigung  oder  aber  Vernichtung 
der  Mikroorganismen  durch  Abwaschen  mit  Sublimatlösung,  Carbolsäure,  Kali- 
seife etc.  bezw.  Hitze  zu  Hülfe  genommen  werden.  Dass  metallene  Gegenstände, 
auch  gewisse  Gewebe  unter  der  Einwirkung  des  Chlorgases  Noth  leiden,  ist 
selbstverständlich;  sie  sind  deshalb  vor  Desinfection  mit  Chlorgas  zu  entfernen 
und  besonders  zu  reinigen. 

Pro  1  Cbm.  eines  geschlossenen  Raumes  sind  je  etwa  200—250  Grm.  Chlor- 
kalk und  400—500  Grm.  rohe  Salzsäure  zu  nehmen  und  ist  dafür  Sorge  zu  tragen, 
dass  die  Salzsäure  nur  allmählich,  also  z.  B.  mittelst  Tropfglases,  zu  dem  Chlor- 
kalk gelangt,  um  eine  zu  plötzliche  und  stürmische  Chlorentwicklung  zu  ver- 
hindern. Auch  ist  das  Chlor  gleichzeitig  an  verschiedenen  Stellen  des  Raumes 
zu  entwickeln  und  sind  die  betreffenden  GefKsse  hoch  zu  stellen. 

Ganz  besonders  wird  in  neuester  Zeit  die  Desinfection  mit  Brom  in  Gestalt 
des  Brom-Kieselguhrs  von  Dr.  Frank,  Steinmeyer  u.  A.  empfohlen.  5  Grm. 
Brom-Kieselguhr  ä  4  Grm.  Brom  genügen  zur  Desinfection  von  1  Cbm.  Luft. 
Ueber  die  Verwendungsweise  sind  in  der  unten  stehenden  »Anleitung  zu  einem 
Desinfectionsverfahren«  (pag.  184  und  185)  die  nöthigen  Angaben  enthalten.  Zu 
berücksichtigen  ist  dabei  die  von  Fischer  und  Proskauer  gemachte  Erfahrung, 
dass  in  zu  kalten  Räumen  das  Brom  sich  leicht  allzurasch  condensirt  und  leicht 
unwirksam  wird  (s.  auch  pag.  173),  dass  sonach  die  betreffende  Zimmerlufl  auf 
eine  Temperatur  von  mindestens  14 — 15*^  R.  gebracht  werden  muss,  wenn  das 
Brom  wirksam  sein  soll.    Auch  die  Bromdämpfe  dringen  nicht  in  das  Innere  von 
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Gegenständen,  wie  Betten,  Kleider,  Taschen  etc.  ein,  desinficiren  also  auch  nur 
oberflächlich  wie  Chlor.  Einen  besonderen  Apparat  zur  Desinfection  mit  Brom 
(auch  den  Verbindungen  von  Brom  mit  Chlor  und  Jod)  hat  in  neuester  Zeit 
Frank  (52)  patentirt  erhalten. 

Das  Abbrennen  von  Schwefel  in  den  zu  desinficirenden  Räumen  kann 
nach  den  von  Wolfhügel  (53),  Koch  (54),  Wernich,  Proskauer  u.  A.  gemachten 
Erfahrungen  über  die  fast  vollständige  Wirkungslosigkeit  der  schwefligen  Säure 
gegenüber  Mikroorganismen  zur  Desinfection  von  Wohnräumen  etc.  unbedingt 
nicht  mehr  empfohlen  werden. 

Die  Wirkungsweise  anderer  Gase  oder  Dämpfe,  wie  Ozon,  salpetrige  Säure, 
Salzsäure-,  Essigsäure-,  Thymian-,  Lawendel-Dämpfe  etc.  bedarf  noch  weiteren 
Studiums.  Zerstäubte  Flüssigkeiten,  wie  Wasser,  Ozonwasser,  Wasserstoffsuper- 
oxyd, Lösungen  von  übermangansaurem  Kali  etc.  bieten,  da  sie  entweder  ledig- 
lich staubniederschlagend  wirken  oder  aber,  wenn  sie  desinficiren  sollen,  mit 
allen  einzelnen  Staubtheilchen  in  Berührung  treten  müssen,  in  Folge  nicht  g^ 
nügender  mechanischer  Vertheilung  a  priori  weniger  Sicherheit  für  eine  ergiebige 
Luftdesinfection,  abgesehen  davon,  dass  die  Wirkungsweise  der  zerstäubten  Stoße 
gegenüber  Mikroorganismen  an  sich  noch  besonderen  Studiums  bedarf. 

2.  Desinfection  der  Grenzflächen  von  Wohnräumen,  Transport- 
wagen etc.  Um  in  einem  inficirt  gewesenen  Räume  dauernd  reine  Luft  zu  er- 
halten, genügt  es  nicht,  die  weiter  oben  angeführte  Desinfection  der  Luft  mii 
Chlor  oder  Brom  auszuführen  und  die  grösseren  beweglichen  Gegenstände  einen 
besonderen  Reinigungsverfahren  zu  unterwerfen,  auch  die  Begrenzungsflächen: 
Fussboden,  Wände,  Thüren  etc.  sind  noch  einem  besonderen  Desinfectionsprozess 
zu  unterziehen.  Uebertragung  von  Krankheitserregern  könnte  andernfalls  durdi 
Wiederverstäuben  anhaftender  Mikroorganismen,  also  durch  die  Luft,  oder  aber 
durch  direkte  Berührung  erfolgen. 

Das  sicherste  Mittel  besteht  ohne  Zweifel  in  der  Entfernung  der  obersten 
Schichten  und  Ersetzung  durch  frische.  Doch  hat  dies  selbstverständlich  unter 
besonderer  Vorsicht  zu  geschehen:  Verstäuben  ist  durch  fortwährendes  Nasshaltcn 
der  zu  entfernenden  Theile,  sogen.  Nass arbeiten,  zu  verhindern  und  die  ent- 
fernten Theile  (Tapeten,  Kalk  etc.)  müssen  entweder  verbrannt  oder  vorsichtig 
vergraben  werden.  —  In  der  unten  gegebenen  Anleitung  (pag.  185)  wird  -Abreiben 
der  Wände  mittelst  Schwämme,  Bürsten  etc.,  die  mit  Sublimatlösung  getränkt 
sind,  empfohlen;  die  scheuerbaren  Flächen  dagegen  sind  mit  Kaliseife  abzu- 
seifen. Ausgehend  von  dem  Prinzipe,  dass  es  wichtig  ist,  die  Krankheitserreger 
nicht  wieder  mobil  werden  zu  lassen,  empfiehlt  Wernich  die  Klebrigkeit  und 
Feuchtigkeit  verdächtiger  Flächen  zu  erhöhen,  und  Nägeli  hat  zu  diesem  Zweck 
Glycerinmischungen  als  Anstrich  empfohlen.  Dass  blosses  Ueberstreichen  der 
betreffenden  Flächen  mit  neuem  Anstrich  nur  insoweit  und  insolange  ein  Schutt- 
mittel  bildet,  als  nicht  durcli  Zufall  Stellen  frei  bleiben  oder  frei  werden,  liegt 
auf  der  Hand. 

Für  Desinfection  von  Wagen,  in  welchen  verdächtiges  Vieh  transportirt 
wurde,  ist  zunächst  jeder  sichtbare  Schmutz  durch  Waschen  mittelst  heissen 
Wassers  zu  entfernen  und  dann  hat  eine  Desinfection  durch  Abreiben  mittelst 
Sublimatlösung  (1:1000)  oder  5proc.  wässriger  Carbolsäure-Lösung  zu  erfolgen. 

Besondere  Schwierigkeiten  bietet  die  Desinfection  von  Schiffsräumen 
wegen  der  Unmöglichkeit  gänzlichen  Ausräumens  derselben,  sowie  auch  in  Folge 
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des  stets  vorhandenen  Bilgewassers.  Die  Methode  an  sich  schliesst  sich  direkt 
an  diejenige  der  Desinfection  von  Wohnräumen  und  Transportwagen  an. 

3.  Desinfection  beweglicher  Gegenstände,  wie  Bettwäsche,  Ver- 
bandzeug, Kleider,  Geräthe,  Instrumente  etc.,  ferner  der  Reisenden 
und  ihrer  Effecten,  der  Waarenballen  etc.  Hier  gilt  in  erster  Reihe  der 
Satz,  dass,  soweit  es  sich  um  werthlose  oder  ganz  geringwerthige  verbrennliche 
Stoffe  handelt,  das  Verbrennen  derselben  auch  am  sichersten  alle  Mikro- 
oi]ganismen  vernichtet. 

Für  solche  Gegenstände  (Metalle,  mineralische  Substanzen,  also  Instrumente  etc.), 
welche  ohne  Schaden  höherer  Temperatur  ausgesetzt  werden  können,  lässt  sich 
heisse  Luft  zur  Anwendung  bringen.  Es  werden  die  zu  desinficirenden  Gegen- 
stände in  besonderen  Heizkammem  oder  Backöfen  längere  Zeit  einer  Hitze  von 
100  und  mehr  Graden  ausgesetzt.  In  Rücksicht  darauf  jedoch,  dass  es  sich  in 
den  meisten  Fällen  um  Desinfection  solcher  Stoffe  handelt,  die  schon  bei  oder 
wenig  über  100°  nothleiden,  und  da  man  durch  Untersuchungen  im  deutschen 
Gesnndheitsamte  festgestellt  hat,  dass  zwar  sporenfreie  Bacterien  bei  100°  C.  ver- 
nichtet werden,  dass  dagegen  Bacillensporen  selbst  bei  dreistündiger  Behandlung 
bei  U0°  C.  in  Kleiderbündeln,  Packeten  etc.  nur  oberflächlich  zerstört  werden^ 
kommt  man  in  neuerer  Zeit  von  diesem  Desinfectionsverfahren  mehr  und  mehr 
wieder  ab.  Koch  und  Wolffhügel  (55)  fassen  ihre  diesbezüglichen  Resultate 
in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

1.  In  heisser  Luft  überstehen  sporenfreie  Bacterien  eine  Temperatur  von 
wenig  über  100°  bei  einer  Dauer  von  1^  Stunden  nicht. 

2.  Sporen  von  Schimmelpilzen  erfordern  zur  Abtödtung  ungefähr  eine 
H  stündige  Temperatur  von  110--115°. 

3.  Bacillensporen  werden  erst  durch  dreistündigen  Aufenthalt  in  140°  heisser 
Luft  vernichtet. 

4.  In  heisser  Luft  dringt  die  Temperatur  so  langsam  in  die  Desinfections- 
objecte  ein,  dass  nach  3— 4  stündigem  Erhitzen  auf  140°  Gegenstände  von  massi- 
gen Dimensionen,  z.  B  ein  kleines  Kleiderbündel,  Kopfkissen  u.  s.  w.  noch  nicht 
desinficirt  sind. 

5.  Das  3 stündige  Erhitzen  auf  140°  C,  wie  es  zur  Desinfection  eines  Gegen- 
standes erforderlich  ist,  beschädigt  die  meisten  Stoffe  mehr  oder  weniger. 

Weit  günstigere  Resultate  sind  dagegen  durch  Behandlung  mit  heissen 
Wasserdämp  fen  erzielt  worden.  Eingehende  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  von 
Koch,  Gaffky  und  Löffler  (56)  angestellt  worden.  Es  ist  in  dem  betreffenden 
Apparat  nur  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  durchweg  eine  Temperatur  von  min- 
destens 100°  vorhanden  ist,  was  am  leichtesten  durch  Anwendung  überhitzten 
oder  eines  aus  Salzlösungen  entwickelten  Wasserdampfes  erreicht  werden  kann. 
Selbst  Sporen  werden  durch  100°  heissen  Wasserdampf  binnen  15  Minuten  ge- 
tödtet  und  Tuberkel-Bacillen  waren  bei  Versuchen  von  Schill  und  Fischer  (57) 
nach  i~l  stündiger  Behandlung  mit  Wasserdämpfen  von  100°  bei  darauffolgender 
Verimpfung  in  allen  Fällen  unwirksam,  Koch  hat  zur  Behandlung  zu  desinfici- 
render  Gegenstände  mit  WasserdampX  nachdem  er  sich  davon  überzeugt  hatte, 
te  in  geschlossenen  Dampfapparaten  eingesaugte  Gegenstände  nur  äusserst 
langsam  bis  in  die  innersten  Theile  die  Temperatur  des  Dampfes  annehmen, 
einen  besonderen  Apparat  benützt,  bei  welchem  lediglich  strömender  Dampf 
zur  Wirkung  kommt.  Auf  einem  offenen  Dampfkochtopf  von  50  Centim.  Höhe 
und  50  Centim.  Lichtweite  sitzt  möglichst  luftdicht  mittelst  Niete  ein  ebenso  weiter 
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2  Meter  hoher  Blechcylinder,  welcher  oben  mittelst  eines  35  Centim.  hohen 
Blechkegels,  der  als  Helm  ebenfalls  möglichst  luftdicht  aufgesetzt  sein  muss,  ab- 
gedeckt ist.  Die  Spitze  des  Helms  bildet  ein  6  Centim.  weiter  Rohrstutzen  für 
den  ausströmenden  Dampf.  Zur  Verminderung  der  Abkühlung  ist  der  ganze 
Cylinderaufsatz  mit  einem  Filzmantel  von  1  Centim.  Dicke  umgeben  und  der 
Helm  mit  Watte  bedeckt.  Zur  Entwicklung  des  Dampfes  nimmt  man  am  sichersten 
Chlorcalcium-  oder  Chlornatrium-Lösungen  und  bringt  diese  durch  kräftige  Heizung 
in  so  starkes  Sieden,  dass  der  oben  ausströmende  Dampf  noch  100°  zeigt 
Sporenhai tige  Erde  in  eine  Leinwandrolle  von  50  Centim.  Höhe  und  40  Centim. 
Durchmesser  eingehüllt,  während  3  Stunden  in  dem  aufgesetzten  Blechcylinder 
der  Wirkung  des  Dampfes  einer  25proc.  Kochsalzlösung  ausgesetzt,  war  voll- 
ständig desinficirt  und  die  Temperatur  hatte  selbst  in  den  innersten  Theilen  der 
Leinwandrolle  100°  überschritten.  Apparat  und  Oefen  zur  Behandlung  mit  heisser 
Luft  oder  mit  Wasserdampf  sind  auch  schon  von  Thorr  (58),  Fräser  (59), 
Opeert  (60),  Esse  (61),  Merke  (62).  Petruschky  (63)  u.  A.  construirt  oder  be- 
schrieben worden;  doch  empfiehlt  es  sich,  nach  den  KoCH*schen  Versuchen  nur 
noch  die  Apparate  mit  strömendem  Wasserdampf  anzuwenden. 

Auch  Auskochen  mit  Wasser  ftihrt  zum  selben  Ziel  wie  Behandlung  mit 
Wasserdampf.  Das  Kochen  muss  dabei  nach  Steinmeyer  (64)  mindestens  ^  Stunde 
lang  fortgesetzt  werden;  Wernich  (65)  empfiehlt  sogar  3 — 4 malige  Wiederholang 
des  Kochprozesses.  Auf  diese  Weise  können  Wäsche,  Kleider,  überhaupt  audi 
alle  sonstigen  Effecten,  die  durch  den  Kochprozess  nicht  nothleiden,  behandelt 
werden,  wie  Essgefösse,  Nachtgeschirre,  Spuckgläser  etc.  Wirkungsvoller  ist  natur- 
gemäss  dieser  Kochprozess,  wenn  er  mit  einer  Kaliseifenlösung  (1 — 2^  Seife) 
durchgeführt  wird.  Bei  gefährlichen  Ansteckungskranken  wird  direktes  Einlegen 
der  Wäsche  im  Krankenzimmer  in  halb  mit  solcher  Seifenlösung  angefüllte  Kasten 
empfohlen  und  ist  dabei  selbstverständlich  ein  vorheriges  Ausschütteln  oder  Aus- 
stäuben möglichst  zu  vermeiden. 

Dass  übrigens  geformte  Fermente  unter  Umständen  eine  trockne  Hitze  von 
120°  aushalten,  hat  schon  Doy^re  (66)  1842  constatirt,  und  ebenso  haben  schon 
früher  Hüfner  (67),  Al.  Schmidt  und  E.  Salkowski  (68)  u.  A.  darauf  hingewiesen, 
dass  ungeformte  Fermente  wie  Pankreasferment,  Pepsin  in  trocknem  Zustande 
über  100°  erhitzt  werden  können,  ohne  ihre  Wirksamkeit  einzubüssen.  In  ausftihr- 
lieber  Arbeit  kam  neuerdings  auch  Hueppe  (69)  zum  gleichen  Resultat.  Die 
Grenze  der  Widerstandsfähigkeit  trockner,  umgeformter  Fermente  liegt  nach  ihm 
bei  etwa  160—170^ 

Die  Desinfection  feinerer  chirurgischer  Instrumente  und  anderer  Gegenstände, 
welche  der  Wirkung  des  Wasserdampfes  oder  des  kochenden  Wassers  nicht  ohne 
Schaden  ausgesetzt  werden  können,  hat  durch  Waschungen  mit  wässriger  5proc 
Carbolsäure  oder  Sublimatlösung  (1:1000)  zu  geschehen. 

Besondere  Schwierigkeiten  bietet  die  Desinfection  der  Reisenden  und  ihrer 
Effecten,  sowie  auch  diejenige  von  ganzen  Waarenballen,  gefüllten  Kisten, 
Säcken  etc.  Dass  Aufenthalt  in  Quarantänen  selbst  bei  mehrwöchentlicher  Dauer, 
Räucherungen  etc.  hierbei  keinerlei  Garantie  für  das  Nichtvorhandensein  beiw. 
die  Beseitigung  oder  Vernichtung  von  Ansteckungsstoffen  bieten  können,  ist  nach 
dem  oben  Angeführten  selbstverständlich.  Die  Desinfection  von  Reise-Effecten 
kann  nur  dann  einige  Sicherheit  bezüglich  ihres  positiven  Effectes  darbieten,  wenn 
sie  in  gleicher  Weise  durchgeführt  wird,  wie  diejenige  der  Utensilien,  KJeidungs- 
stücke  etc.  wirklich  Kranker:  also  gründliches  Auskochen  oder  Ausdämpfen,  sorg- 
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fildge  Waschungen  mit  5proc.  Carbolsäurelösung  oder  Sublimatlösung,  Maass- 
regeln, die  wie  Wernich  (70)  richtig  bemerkt,  allerdings  am  sichersten  und 
rationellsten  am  Seuchenorte  selbst  und  nicht  erst  an  der  Landesgrenze  erfolgen. 
Für  grosse  Waarenballen  etc.  stellen  sich  einer  derartigen  Behandlung  in  Folge 
zu  grosser  Massen  unüberwindliche  Schwierigkeiten  entgegen.  Für  die  Reisenden 
erscheint  nach  Wernich  wiederholte  Behandlung  mit  Vollbädern  und  Douche 
und  besonders  sorgfaltige  desinficirende  Waschungen  der  Haare  während  der 
Quarantaine  geboten.  Dass  es  jedoch  unmöglich  ist,  auch  durch  strenge  Quaran- 
tänen erst  an  den  Grenzen  das  Eindringen  der  Infectionskrankheiten  von  einem 
Land  in  das  andere  zu  verhindern,  haben  die  letzten  Monate  bewiesen.  Auch 
hier  bieten  Schutzmaassregeln  an  Ort  und  Stelle,  bezüglich  der  den  Seuchenherd 
selbst  Verlassenden,  die  einzige  Aussicht  auf  Erfolg. 

lieber  die  Desinfection  der  Viehställe  sind  in  einer  Schrift  Plaut*s  (71) 
ausführliche  Anweisungen  enthalten,  die  sich  in  Folgendem  zusammenfassen  lassen: 

Sofortige  Beseitigung  der  etwaigen  Ursachen,  wodurch  eine  Seuche  ent- 
standen sein  kann  und  Verhütung  einer  Wiederkehr  derselben.  Hierher  gehören 
Nichtanwendung  bezw.  Reinigung  schlechten  Brunnenwassers,  unschädliche  Be- 
seitigung gefallener  Thiere  (Milzbrandcadaver  müssen  in  einer  Tiefe  begraben 
werden,  die  constant  unter  12°  C.  kalt  ist),  Desinfection  der  Kleider  neu  ein- 
tretenden Dienstpersonals,  eine  Art  Quarantaine-Stall  für  frisch  eingekauftes  Vieh, 
Nichtbetreten  des  Stalles  durch  Metzger,  Viehhändler  etc. 

Gründliche  Reinigung  des  Stalles  vor  der  Desinfection  durch  Abwaschen 
der  Wände,  des  Bodens,  der  Holztheile  etc.,  eventuell  Abkratzen  der  ersteren 
oder  Abhobeln  der  letzteren.  Auch  die  Jauchegruben  sind  zu  desinficiren  und 
«war  mit  ZüRN^scher  Masse  (5  Thle.  Carbolsäure,  20  Thle.  Eisenvitriol,  75  Thle. 
Gyps). 

Die  Desinfection  selbst  erfolgt  am  Besten  durch  Abreiben  aller  Aussentheile 
des  Stalles  mittelst  Sublimatlösung  (1 :  500),  doch  muss  man  nach  beendigter  Des- 
infection das  restirende  Sublimat  durch  Bestreichen  mittelst  Schwefelwasserstoff- 
wasser für  das  gegenüber  Quecksilbersalzen  sehr  empfindliche  Vieh  unlöslich  bezw. 
tmschädlich  machen. 

Zur  Beseitigung  und  Verhütung  von  Schimmelpilzwucherungen  empfiehlt  Plaut 
ganz  besonders  eine  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kalk  k  1 1  °  B. 

4.  Desinfection  der  menschlichen  und  gewerblichen  Abfallstoffe 
«nd  Auswurfstoffe. 

Die  Auswurfstoffe,  Koth,  Harn,  Erbrochenes  etc.,  von  Kranken  müssen  vor 
Vennischung  mit  anderen  Abfallstoffen  etwa  zur  Hälfte  mit  5proc.  Carbolsäure- 
tosung  oder  Sublimatlösung  (1:1000)  vermischt  während  24  Stunden  der  Des- 
infection überlassen  werden.  Desgleichen  sind  die  benützten  Gefässe  mit  den- 
selben Lösungen  sorgfältig  zu  spülen. 

Eine  allgemein  durchführbare  und  sichere  Desinfection  der  menschlichen 
Abfallstoffe,  insbesondere  der  Fäcalstoffe  für  ganze  Städte  etc.  existirt  bis  jetzt 
^egen  noch  nicht.  Chlorzink,  Eisenvitriol,  Kalk,  Carbolsäure  etc.  genügen 
nicht  einmal,  um  die  gewöhnlichen  Fäulnissfermente  zu  tödten  und  zu  zerstören 
^d  auch  gegenüber  den  event  vorhandenen  Krankheitserregern,  den  pathogenen 
Mikroorganismen  sind  sie  wirkungslos,  falls  nicht  wenigstens  so  viel  Carbolsäure 
gegeben  wird,  dass  das  Ganze  der  zu  desinficirenden  Masse  5^  dieses  Desinfections- 
naittels  enthält.  Da  dies  praktisch  unausführbar  ist,  sind  sonach  aUe  bisherigen 
I^csinfectionsverfahren  für  unsere  Abortgruben  etc.  als  nutzlos  zu  verlassen.    Da- 
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gegen  liegt  auf  der  Hand,  dass  durch  geeignete  Beseitigung  und  Unterbringung 
bezw.  Verwerthung  der  menschlichen  Excremente  die  Möglichkeit  einer  weiteren 
Uebertragung  erheblich  eingeschränkt  werden  kann.  Wasserspülung  der  Aborte 
in  Verbindung  mit  Canalisation  dürfte  in  dieser  Beziehung  für  den  betreffenden 
Ort  selbst  am  meisten  Garantie  der  Sicherheit  darbieten.  Dagegen  werfen  sich 
Bedenken  auf  gegenüber  einem  Aufleiten  derartiger  Canalisationswasser  auf  be- 
nachbarte Wiesen  oder  auf  Rieselfelder,  da  diese  Art  und  Weise  der  Unter- 
bringung von  inficirten  Massen  nach  der  ganzen  Natur  der  pathogenen  Infections- 
stoffe  keine  Vernichtung  derselben  mit  sich  bringen  kann.  Nur  in  der  Nähe  der 
See  Hesse  sich  durch  Ableiten  oder  Abführen  der  Massen  zu  Schiff  auf  einige 
Kilometer  Entfernung  vom  Ufer  in  das  Meer  nach  Koch  (72)  eine  Desinfection 
durch  Wasserverdünnung  erreichen.  Grössere  Sicherheit  bietet  ohne  Zweifel  ein 
sorgfältiges  Aufsammeln  der  Massen  und  Verarbeitung  derselben  auf  Poudrette 
nach  solchen  Betriebs-Methoden,  welche  eine  Desinfection  derselben  in  sich 
schliessen.  Dies  dürfte  beim  von  Podewils' sehen  Verfahren  zu  erreichen  sein 
für  den  Fall,  dass  für  Erhitzung  der  eingedampften  Massen  in  noch  nassem  Zu- 
stande auf  mindestens  100°  Sorge  getragen  wird.  In  der  Hauptsache  ist  dies 
schon  erreicht  bei  der  Poudrette -Fabrikation  nach  Hennebutte  und  Vaureal 
bezw.  nach  Buhl  und  Keller  (73)  (Freiburg  i.  B.),  wobei  die  gesammte  flüssige 
Fäcalmasse  einem  mehrstündigen  Kochprocess  behufs  Abdestilliren  des  Ammoniaks 
unterworfen  wird.  Nur  die  durch  Filtration  von  der  flüssigen  Masse  getrennten 
festen  Theile  (ca.  5^  des  Ganzen)  müssten  in  den  Filterpressen  noch  einem  leicht 
auszuführenden  Dämpfungsprocess  unterworfen  werden,  um  eine  Desinfection  des 
Ganzen  zu  erzielen.  Doch  auch  diese  Methoden  lassen  das  gehoffte  Resultat  nur 
er^'arten  für  den  Fall,  dass  eine  sorgfältige  Aufsammlung  der  Abfallstoffe,  sei  es 
durch  eine  entsprechende  Abfuhrmethode   oder  nach  Liernur*s  System,    erfolgt 

Auch  eine  unschädliche  Beseitigung  der  Abwässer  aus  Fabriken 
ist  zur  Zeit  noch  eine  brennende  Frage  insofern,  als  durch  Ableitung  solcher 
Wasser  oftmals  das  Wasser  von  Teichen  und  Flussläufen  verdorben  und  Nähr- 
heerde  für  das  Wachsthum  und  die  Vermehrung  von  Infectionsstoffen  entstehen. 
Es  sind  namentlich  die  Wässer  aus  Stärke-,  Zucker-,  Holzstoff-,  Papierfabriken, 
aus  Färbereien,  Gerbereien,  Talgschmelzen,  Seifensiedereien  etc.,  welche  durch 
ihren  hohen  Gehalt  von  faulnissfähiger  Substanz  Veranlassung  zur  Verunreinigung 
des  Wassers  geben.  Das  Reinigungsverfahren  kann  hier  weniger  die  Aufgabe 
haben,  eine  eventuelle  vollständige  Desinfection  durchzufuhren,  als  vielmehr  nur 
durch  Beseitigung  fäulnissfähiger  Substanz  den  Nährboden  für  Mikroorganismen 
im  Allgemeinen  zu  beseitigen.  Sofern  es  sich  um  suspendirte  Theile  handelt,  ge- 
schieht dies  am  besten  durch  Decantation  und  Filtration,  für  gelöste  Stoffe  wählt 
man  die  Niederschlagarbeit  mittelst  Kalkmilch  oder  Thonerdesulfat,  bezw.  falls 
das  Wasser  nicht  alkalisch  reagirt  beider  Fällungsmittel  zu  gleicher  Zeit.  Ein  in 
der  Flüssigkeit  sich  bildender  Niederschlag  reisst  immer  einen  Theil  der  gelösten 
stickstoffhaltigen  organischen  Substanz  —  niemals  jedoch  die  gesammte  —  mit 
sich  nieder  und  der  entstandene  Niederschlag  kann  alsdann  durch  Sedimentation, 
Filtration  etc.  von  dem  Wasser  getrennt  werden.  Dasselbe  gilt  auch  für  die 
Desinfection  und  Reinigung  der  Canalwässer,  welche  die  menschlichen  Abfall- 
stoffe aufgenommen  haben. 

5.  Desinfection  des  Wassers.  Obgleich  man  jedes  Wasser  durch  Zusatz 
von  Carbolsäure,  von  Brom,  von  Sublimat  oder  übermangansaurem  Kali,  auch 
durch  Einleiten  von  Chlor  etc.  vollständig  desinficiren  kann,   hat  selbstversländ- 
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lieh  keines  dieser  Desinfectionsmittel  für  Trinkwasser  eine  Bedeutung,  da 
letzteres  durch  die  zugesetzten  Substanzen  verunreinigt,  oft  geradezu  vergiftet  würde. 
Das  sicherste  Mittel  besteht  in  mindestens  ^stündigem  Kochen,  wodurch  alle  bis 
jetzt  untersuchten  pathogenen  Mikroben  zerstört  werden.  Unzureichend  ist  aber 
jedenfalls  blosses  Uebersättigen  mit  Kohlensäure  (Sodawasser  etc.),  da  z.  B.  der 
Cholerabacillus  nach  Koch  durch  Kohlensäure  wohl  in  seinem  Wachsthum  unter- 
brochen, nicht  jedoch  dessen  Fähigkeit  durch  Wiederhineinbringen  in  Nähr- 
lösungen sich  weiter  zu  entwickeln,  gehemmt  oder  vernichtet  werden  kann. 
Wasser  zum  Waschen  der  Hände  etc.,  von  inficirten  Gegenständen,  Wänden, 
Möbeln  etc.  desinficirt  man  am  besten  durch  Zusatz  von  l-^  Sublimat  oder 
5^  Carbolsäure.  (lieber  Reinigung  des  Trinkwassers,  des  Kesselspeisewassers, 
überhaupt  des  Wassers  ftir  gewerbliche  Zwecke  von  gewöhnlichen  suspendirten 
und  gelösten,  jedoch  nicht  infectiösen  Substanzen  siehe  unter  Capitel  »Wasser«). 

Anschliessend  hieran  folgt  noch  eine  »Anleitung  zu  einem  Desinfectionsver- 
fahren  auf  Grundlage  der  Bekanntmachung  des  Königl.  Preuss.  Polizeipräsidiums 
vom  15.  August  1883«  nach  Steinmeyer  (74). 

§  I.  Unter  Desinfections verfahren  versteht  man  ein  nach  bestimmten  Regeln  unternommenes 
Vorgehen  gegen  Ansteckungsstoffe,  welche  in  bestimmten  Krankheiten  vom  Körper  der  Kranken 
ausgehen  oder  sich  an  gewissen  Orten  entwickeln  und  anhäufen. 

Zweck  der  Desinfection  ist,  diese  Ansteckungsstoffe  —  pathogene  Mikroorganismen  — 
zu  zerstören  oder  bis  zur  Unschädlichkeit  zu  verändern,  ihre  Uebertragung  auf  empfängliche  ge- 
sunde Menschen  zu  verhindern. 

Ein  besonders  strenges  Desinfectionsverfahren  ist  nothwendig  bei:  A.  1.  Pocken,  2.  Diph- 
therie, 3.  Cholera,  4.  Typhus  recurrens  (Rückfalltyphus)  und  Typhus  exanthemaücus  (Flecktyphus). 

Ein  gelinderes  Verfahren  ist  in  der  Regel  ausreichend  bei:  B.  5.  Scharlach,  6.  Ruhr, 
7.   Typhus  abdominaUs  (Unterleibstyphus),  8.  Masern  und  Röthein. 

Desinfection  kann  erforderlich  werden  bei:  C.  9.  Milzbrand,  Rotz  und  Wuthkrankheit  des 
Menschen,  10.  Stickhusten,  ansteckenden  Lungenentzündungen,  11.  Contagiösen  Augenent- 
Zündungen,  12.  Kindbettfieber,   13.  Wundkrankheiten. 

I.    Die  Bereitung  und  Herstellung  der  Desinfectionsmittel. 

§  2.  Kaliseifenlauge.  Diese  wird  bereitet,  indem  man  15  Gramm  Kali-  (Schmier-) 
Seife  in  10  Liter  lauwarmen  Wassers  auflöst 

§3.  Ca rb Öllösung.  Zur  Herstellung  einer  wirksamen  CarboUösung  dient  rohe  lOOproc. 
Carbolsäure,  welche  man  in  'der  20 fachen  Menge  lauwarmen  Wassers  durch  ^stUndiges  Rühren 
auflöst. 

§4.  Sublimatlösung.  Dieselbe  kommt  bei  dem  strengen  Desinfectionsverfahren  in 
Gebrauch  und  wird  so  zubereitet,  dass  von  einer  durch  den  Arzt  zu  verschreibenden,  als  »Gift« 
aufzubewahrenden  (stärkeren)  Lösung  (1:1000)  1'  Theil  mit  5'  Theilen  kalten  Wassers  ge- 
mischt wird. 

§5.  Bromdampf.  Zur  Herstellung  desselben  bedient  man  sich  des  FRANK'schen  Brom- 
kieselguhrs  -r-  in  den  Apotheken  und  Droguerien  käuflich.  Man  braucht  per  Cubikmeter  des  zu 
desinficirenden  Raumes  5  Gramm  Bromkieselguhr.  Der  zu  desinficirende  Raum  muss  auf 
14 — 15  Grad  R.  erwärmt  sein. 

§6.     I|Üftung.     Man  öffnet  Zimmerthür,  Fenster  und  Ofenthür  gleichzeitig. 

§  7.  Heisse  Wasserdämpfe.  Die  Desinfection  mit  heissem  Wasserdampf  wird  in  einer 
öffentlichen  Desinfectionsanstalt  ausgeführt.  So  lange  eine  derartige  Anstalt  nicht  besteht, 
müssen  nicht  waschbare  Bekleidungsgegenstände,  woUene  Decken  und  Betten  dem  Bromdampf 
(§  5)  ausgesetzt  werden. 

§  8.  Verbrennung.  Die  Verbrennung  werthloser,  noch  zu  bezeichnender  Gegenstände 
(cfr.  §  II  etc.)  wird  in  Oefen  oder  Kochöfen  vorgenommen.  Bei  angehäuften  Mengen  hat  die 
Polizeibehörde  über  die  Art  und  Weise  der  Ausführung  der  Verbrennung  zu   bestimmen. 
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n.  Die  Ausführung  der  Desinfection  in  belegten,  in  zu  räumenden  und  in  • 
geräumten  Krankenzimmern. 

§  9.  Im  Beginn  der  Krankheit  ist  darauf  zu  halten,  dass  ausser  den  in  jedem  Falle  in 
Krankenzimmer  verbleibenden,  zuletzt  vom  Kranken  getragenen  Kleidern,  nur  die  qothwendi^ 
Gegenstände  im  Krankenzimmer  belassen  werden.  Von  den  Kranken  benutzte  Wäsche  und  G^ 
räthe  dürfen  von  anderen  nicht  gebraucht  werden,  ohne  desinficirt  zu  sein. 

§  10.  Alle  vom  Kranken  benutzten  Wäschestücke  und  Bettüberzüge  werden,  ohne  zuvor 
geschüttelt  und  ausgestäubt  zu  werden,  innerhalb  des  Krankenzimmers  in'  hier  bereit 
stehende  zur  Hälfte  mit  Kaliseifenlauge  gefüllte  Behälter  (§  2)  gelegt,  in  diesen  aus  dem  Zmsoa 
geschafft  und  zur  Wäsche  gegeben. 

§  II.  Alle  benutzten  Verbandstücke  werden  verbrannt,  Instrumente  mit  5^  Carbollösmi 
gereinigt. 

§  12.  Alle  Absonderungen  der  Kranken  sind,  soweit  nicht  für  einzelne  Krankheiten  etvas 
Besonderes  vorgeschrieben  ist,  in  Gefässe  aufzunehmen,  die  mit  Kaliseifenlauge  gefüllt  sind,  oad 
sofort  den  Abtritten  zu  überliefern.  Die  Sitzbretter  der  Abtritte  werden,  wenn  verunreinigt  aö* 
Kalilauge  abgewaschen. 

§  13.  Gegen  üble  Gerüche  im  Krankenzimmer  sind  nicht  Räucherungen  und  wohlriedtenik 
Substanzen,  sondern  reichliche  Lüftung  anzuwenden.  Sehr  zu  empfehlen  ist  die  Aufstellung  tob 
20  Gramm  Bromkieselguhr  auf  einem  mit  Wasser  gefüllten  Teller;  über  das  Fläschchen  xnit 
Brom  wird  ein  grösseres  Glas  gestellt. 

§  14.  Speisen  dürfen  im  Krankenzimmer  nicht  aufbewahrt  werden,  auch  sollen  die  da 
Kranken  pflegenden  Personen  im  Krankenzimmer  nicht  essen. 

Verfahren  bei  Räumung  von  Krankenzimmern. 
1.    Der  ICranke  selbst. 

§  15.  Die  UeberfÜhrung  eines  Pocken-,  Cholera-  oder  Flecktyphuskranken  soll  durch  da 
polizeilichen  Krankenwagen  erfolgen,  öffentliche  Fuhrwerke  sind  nicht  zu  benutzen. 

§  16.  Der  genesende  Kranke  wird  gebadet,  oder  durch  Abwaschen  mit  Kaliseifeniaoge 
gereinigt,  mit  lauem  Wasser  nachgewaschen  imd  mit  reiner  Wäsche  versehen.  Seine  Kleida 
werden  nach  §  7  desinficirt. 

§  17.  Leichen  von  Ansteckungskranken  werden  thunlichst  bald  aus  den  Wohnungen  ent- 
fernt.    Sie  sind: 

A.  Bei  Pocken,  Diphtherie,   Cholera,   Flecktyphus    in  mit  Sublimatlösung  (§  4)  getränkte  I 
Laken  zu  hüllen.  j 

B.  Bei  den  übrigen  Krankheiten  in  mit  Kaliseifenlauge  getränkte  Tücher  zu  legen. 
Bleibt  die  Leiche  länger  als  24-  Stunden  im  Hause,  wird  Brom  nach  §  13  angewandt 

2.    Die  Umgebung  der  Kranken. 
§  18.     Die  zuletzt  getragenen  waschbaren  Kleidungsstücke,  Leib-   und  Bettwäsche  werden 
vor  der  Wäsche  ohne  sie  zu  schütteln  und  auszustauben 

A.  Bei  Pocken,  Diphtherie,  Cholera,  Flecktyphus,  Milzbrand,  Rotz  und  Wuthkrankhcit  in 
Tücher,  welche  mit  verdünnter  Sublimatlösung  getränkt  sind,  zu  Bündeln  eingebunden  und  in 
Kaliseifenlauge  12  Stunden  gekocht 

B.  Bei  den  übrigen  Krankheiten  in  mit  Kaliseifenlauge  getränkte  Tücher  zugebündelt  and 
gewaschen. 

§  19.  Betten,  Kissen,  Matratzen,  Polstermöbel,  Decken,  seidene  Stoffe,  Teppiche,  Peliwcik 
und  nicht  waschbare  Kleidungsstücke  werden  nach  §  7  (heisse  Dämpfe)  desinficirt.  Die  Inlage  ^ 
Federn,  Rosshaare  —  werden  besonders  desinficirt,  werthloser  Inhalt  (Seegras,  Häcksel)  verbrannt 

Lederne  und  metallene  Gegenstände  sind  mit  Kaliseifenlauge  zu  reinigen. 

3.    Das  geräumte  Krankenzimmer. 
§  20.     Fussböden,  Wände  (Tapeten),  Decken,  Fenster,  Thüren,  Möbebi  und  Geräthe  werden: 
A.  Bei  den  Pocken,  Scharlach,  Diphtherie  mit  Tüchern,  Schwämmen  oder  Bürsten,  die  mit 

verdünnter  Sublimatlösung  getränkt  sind,   abgerieben.     Die   scheuerbaren  Flächen  und  Gegen* 

stände  werden  mit  Kaliseifenlösung  abgeseift. 
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B.  Bei  den  übrigen  Krankheiten  mit  Kaliseifenlösung  gereinigt. 

§  21.  Nachdem  so  jeder  Gegenstand  und  jede  Fläche  im  Krankenzimmer  besonders  be- 
handelt ist.  wird  bei  dem  strengen  Desinfectionsverfahren  noch  Bromdampf  nach  §  5  angewandt. 
Die  Gefässe  >mit  Bromkieselguhr  müssen  an  mehreren  erhöhten  Punkten  aufgestellt  werden, 
Thtiren  und  Fenster  werden  geschlossen,  die  Schlüssellöcher  mit  in  Petroleum  getränktem  Papier 
verstopft,  metallene  Flächen  und  Gegenstände  mit  Vaseline  bestrichen  zum  Schutz  gegen  die 
Einwirkung  der  Bromdämpfe.  Nach  etwa  4 — 6  Stunden  werden  Thüren  und  Fenster  geöffnet 
(Mund  und  Nase  mit  einem  Tuche  zuzuhalten).  Der  Geruch  wird  durch  Sprengen  mit  Eau 
de  Cologne  resp.  Benzin  beseitigt. 

m.    Die  Hauptpunkte  der  Desinfection  bei  den  einzelnen  Krankheiten. 

§22.  Bei  den  Pocken  sind  die  Abschuppungen  und  Schorfe  möglichst  zu  sammeln  und 
zu  verbrennen.  Wäsche  und  Bettstücke  in  die  mit  Kaliseifenlauge  zur  Hälfte  (§  10)  geAlUten 
Behälter  zu  stecken.  Fleissige  Lüftung.  Die  Leichen  und  Umgebungen  der  Kranken  nach 
§  17.   18  A  und  19  zu  behandeln. 

§  23.  Bei  Diphtherie  (Croup)  ist  besonders  auf  die  ausgehusteten  Schleimmassen  der 
Kranken  zu  achten.  Die  damit  verunreinigte  Wäsche,  Bettstücken,  Handtücher  sind  nach  §  18A 
zu  behandeln.  Die  Behandlung  der  Leichen,  der  Umgebung,  des  Krankenzimmers  geschieht 
nach  den  §§  17A,  18A,  19,  20A  und  21.  Der  Urin  Diphtheritiskranker  ist  in  mit  5proc. 
CarboUösung  zur  Hälfte  gefüllte  Gefösse  aufzunehmen. 

§24.  Cholera.  Die  Uebertragungsweise  der  Cholera  geschieht  durch  die  in  den  Stuhl- 
entleerangen  der  Kranken  enthaltenen  Cholerabacillen.  Die  Entleerungen  sind  in  mit  verdünnter 
Sublimatlösung  zur  Hälfte  gefüllte  Behälter  aufzunehmen,  wenn  möglich  mit  Torfmull  bis  zur 
Trockniss  zu  vermengen  und  zu  verbrennen.  Der  Kranke  darf  Closets  nicht  benutzen,  ist  dies 
geschehen,  muss  der  Sitz  mit  Sublimatlösung  abgewaschen,  das  Closet  selbst  mit  reichlichen 
Mengen  verdünnter  Sublimatlösung  gespült  werden. 

Die  beschmutzte  Wäsche,  die  Umgebung  des  Kranken,  die  Leichen  sind  nach  §§  17A, 
18A,   19,  20  A  und  21  zu  behandeln. 

§  25.  Der  Rückfall-  und  Flecktyphus  ist  vom  Kranken  auf  Gesunde  Übertragbar.  Be- 
sonders beim  Flecktyphus  ist  viel  zu  lüften  und  im  Krankenzimmer  Brom  nach  §  13  zu  erzeugen. 
Entleerung,  Wäsche,  Leichen  und  Umgebung  sind  nach  §§  17A,.  18A,  19,  20A  und  21  zu 
behandeln. 

Bei  Unterleibstyphus  ist  nach  B  §§  17,  18,  20  und  §  21  zu  verfahren.  Die  Stuhlgänge 
sind  in  mit  5proc  CarboUösung  resp.  verdünnter  Sublimatlösung  zur  Hälfte  gefüllte  GefUsse 
aufzunehmen.  Qosets  darf  der  Kranke  nicht  benutzen,  event.  ist  das  benutzte  Closet  nach 
§  24  zu  reinigen. 

§26.  Bei  Scharlach  sind  die  Abschuppungen  der  Kranken  zu  sammeln  und  zu  ver- 
brennen. Der  Kranke  ist  in  der  Abschuppungsperiode  täglich  mit  verdünnter  Kaliseifenlösung 
zu  waschen.    Der  Urin  ist  in  mit  5  proc.  CarboUösung  zur  Hälfte  gefÜUte  Gefässe  aufzunehmen. 

Die  Behandlung  der  laichen  und  der  Umgebimg  geschieht  nach  B  der  §§  17,  18,  19 
und  20. 

§  27.     Masern  und  Röthein  sind  nach  B  der  §§  17,   18  und  20  zu  behandeln. 

§  28.  Ruhr.  Die  benutzte  resp.  verunreinigte  Wäsche  ist  schneU  nach  §  10  in  mit 
Kaliseifenlösung  gefÜUte  Behälter  aufzunehmen;  Bettstroh  ist  oft  zu  verbrennen  und  zu  erneuern. 
Die  Entleerungen  in  mit  5  proc.  CarboUösung  zur  Hälfte  gefüllte  Gefässe  aufzunehmen.  Closets 
nach  §  24  zu  reinigen,  wenn  sie,  was  nicht  geschehen  soll,  benutzt  sind.  Die  übrige  Des- 
infection nach  B  der  §§17,   18  und  20. 

§29.  Milzbrand  und  Rotz.  Besondere  Sorgfalt  ist  auf  Verbandstoffe  und  Instrumente 
zu  verwenden  (§  11).  Die  Leichen  nach  §  17A,  die  der  Umgebung  nach  B  §§  17,  18  und  20. 
Wuthkrankeit.  Die  von  einem  an  Wuthkrankheit  Verstorbenen  benutzte  Wäsche  etc.  ist  nach 
A  §§  18  und    19  zu  desinficiren.     Die  Reinigung  der  Umgebung  nach  B  §  20. 

§30.  Soll  bei  Stickhusten,  ansteckenden  Lungenentzündungen  und  Schwind- 
sucht eine  Desinfection  erfolgen,  so  sind  diejenigen  Gegenstände  besonders  sorgfältig  nach 
§  18B  zu  behandeln,  auf  die  Lungenauswurf  der  Kranken  gelangt  ist.     Die  Lüftung  wird  durch 
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Brom  nach  §  13  unterstützt.  Der  Auswurf  von  Schwindsüchtigen  ist  in  mit  5proc  Carbol- 
lösung  zur  Hälfte  geftillte  Gläser  resp.  Speinäpfe  aufzufangen,  mit  Torfmull  reichlich  zu  mengen 
und  event.  zu  verbrennen. 

Bei  CO ntagi Ösen  Augenentzündungen  sind  Verbandstoffe,  Waschschüsseln,  Schwämme 
Handtücher,  Taschentücher  nach  §§  10  und   11  zu  behandeln. 

§31.  Ausser  den  zur  Verhinderung  von  Verschleppungen  der  Wochenbettkrankheiten 
von  einer  Wöchnerin  zur  andern,  soweit  sie  durch  Aerzte  und  Hebammen  zu  Stande  kommen, 
bestehenden  besonderen  Vorschriften  wird  fUr  die  Desinfection  der  gebrauchten  Verbandstoffe 
und  Instrumente  nach  §11,  der  Wäsche  und  Bettstticke  nach  §  10,  der  Leichen  und  Umg^ebung 
nach  §§17  und  18  B  verfahren. 

§  32.  Bei  allen  Wundkrankheiten  (Erysipelas^  Brand)  ist  die  Absonderung  der  Erkrankten 
angezeigt,  Verbandstücke  und  Instrumente  sind  nach  §  11  zu  behandeln,  alle  gebrauchten 
Utensilien  mit  Öproc.  Carbolsäure  zu  reinigen. 

§  33.  Jeder  geprüfte  Heildiener  etc.  ist  verpflichtet,  die  Desinfection  genau  nach  der  vor- 
stehenden Anweisung  auszuführen. 

Jedem  Arzte  ist  es  freigestellt,  ein  von  ihm  angeordnetes  Desinfectionsverfahren  ausführen 
zu  lassen.  C.  EngleR. 

Destillation.*)  Erhitzt  man  eine  flüssige  Substanz,  welche  flüchtige  Körper 
enthält,  in  einer  Retorte,  so  entwickeln  sich  Dämpfe,  die  sich  in  dem  Halse  der- 
selben zu  Tropfen  condensiren.  Man  nennt  diese  Operation,  die  in  einer  Ueber- 
fiihrung  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  und  aus  diesem  wieder  in  den 
flüssigen  Zustand  besteht,  eine  nasse  Destillation.  Das  flüssige  Condensations- 
produkt,  das  Destillat,  kann  dann  eventuell  sich  zu  einem  festen  Körper  verdichten. 
Schlagen  sich  die  Dämpfe  gleich  in  fester  Form  nieder,  so  spricht  man  von  einer 
Sublimation. 

Bei  bestimmten  Processen,  so  bei  der  Darstellung  von  Salpetersäure  aus 
Natriumnitrat  und  Schwefelsäure  kann  es  vorkommen,  dass  zunächst  nur  eine 
bestimmte  Menge  des  flüchtigen  Körpers  vorhanden  ist,  dieser  sich  aber  fort- 
während neu  bildet,  sobald  er  durch  die  Destillation  entfernt  wird. 

Eine  besondere  Form  der  Destillation  ist  die  trockene;  hier  werden  feste 
Körper  erhitzt,  die  sich  dadurch  zersetzen.  Die  resultirenden  Produkte  stehen 
dabei  in  der  Regel  in  keinem  einfachen  Zusammenhang  mit  dem  Ausgangskörper. 
Trockene  Destillationen  führt  man  z.  B.  aus,  wenn  man  durch  Erhitzen  von  Rohr- 
zucker Caramel  und  Wasser  herstellt  oder  aus  Akonitsäure  Itakonsäure  ge- 
winnt u.  a.  m.  Hierbei  kann  man  auch  dem  zu  erhitzenden  Körper  noch  weitere 
Substanzen  zusetzen,  so  bei  der  Darstellung  von  Ketonen. 

Die  Destillation  und  Sublimation  war  schon  im  Alterthume  bekannt  und 
wurde  besonders  von  den  Arabern  benutzt,  um  aromatische  Wässer,  Rosen- 
wasser etc.  zu  gewinnen.**) 

•)  i)  H.  Kopp,  Beiträge  der  Geschichte  der  Chemie,  Stück  I,  pag.  217.  1869.  2).  E.  WiEDE- 
MANN,  Z.  S.  der  deutschen  Morgenländischen  Gesellschaft  32,  pag.  575.  1878  3)  RÖscOE-ScHOR- 
LEMMER,  Lehrbuch  d,  Chemie  3,  pag.  130.  4)  Konowalow,  Chem.  Ber.  17,  pag.  1531 — 39.  1884- 
5)  WÜRTZ,  Lieb.  Ann.  93,  pag.  108.    1855.     ^)  ^'  Glinskv,  Lieb.  Ann.  175,  pag.  381.    1875- 

7)  LiNNEMANN,   Ann.   Chim.  Phys.  [3]  42,   pag.  131.    1854;    Lieb.  Ann.   160,    pag.  195.    1871. 

8)  Lebel  und  Henninger,   A.  Würtz,   Diction.  de  Chimic,   Suppl.  5,   pag.  664.     9)  Hempel, 
Z.  S.  für  analyt.  Chem.  20,   pag.  502.    1881.     10)  H.  Kreis,  Lieb.  Ann.  224,  pag.  259.    1884- 

*•)  Die  Geschichte  der  Destillation  ist  sehr  ausführlich  behandelt  worden  von  H.  Kopp  (O- 
Einige  Beiträge  zu  der  Geschichte  derselben  bei  den  Arabern  hat  auch  E.  Wiedemann  (2)  geliefert. 
;  Eine  Abbildung  der  Anordnung  zur  Destillation  von  Rosenwasser  bei  den  alten  Arabern  findet 

I  sich  Kosmographie   von  Schems  Eddin   ed  Dimeschki   (ed.  Mehren,   arabischer  Text,   Bogen  241 

\  deutsche  Uebersetzungen  von  demselben,  pag.  264). 
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Der  Apparat,  welcher  zur  Destillation  dient,  setzt  sich  aus  3  Thln.  zusammen, 
dem  Gefass,   in  welchem  die  Flüssigkeit  erhitzt  wird  (die  Cucurbita  der  Alten), 
dem  Theile,   in  dem  sich  die  Flüssigkeit  condensirt,  dem 
Kühlapparat  und  dem  Recipienten  oder  der  Vorlage,  in  der 
sich  die  verdichteten  Dämpfe  ansammeln.    Bei  Destillationen 
im  Kleinen  verwendet  man  Retorten,  Kolben  etc.,  im  Grossen 
Kessel,  auf  welche  ein  Metallhelm  (der  Alembik)  aufgesetzt 
wird,  der  die  Dämpfe  zu  den  Kühlapparaten  führt.    (Die  An- 
ordnung, wie  sie  früher  benutzt  wurde,  giebt  Fig.  70.)    Als 
Ktihlapparat  wird  jetzt  meist  der  LiEBio'sche  Kühler  ange- 
wendet (Fig.  71).     a  ist  ein   weites  Glasrohr,    in  dem   ein 
engeres  b  mittelst  Korken  was.serdicht  eingesetzt  ist.    Durch 
die  Oeffnung  A  führt  man   einen  Strom  kalten  Wassers  zu,    das  bei  B  wieder 
abfliesst.     Statt  aus  Glas  kann  man  den  Kühler  natürlich  auch   aus  Metall  her- 


(Cli.  70). 


(Ch.  71.) 

stellen.  Das  Ende  c  des  Rohres  b  wird  mit  dem  Destillationsgefass  verbunden, 
über  das  Ende  d  dagegen  die  Vorlage  geschoben.  Bei  leicht  condensirbaren 
Dämpfen  lässt  man  wohl  auch  den  Kühler  fort  und  hält  nur  die  Vorlage  durch 
einen  daraufgeleileten  Wasserstrom  kalt. 

Handelt  es  sich  um  Destillation  im  Grossen,  so  ersetzt  man  den  geradlinigen 
Kühler  durch  ein  metallenes  Schlangen  röhr,  das  sich  in  einem  Bade  von  kaltem 
Wasser  befindet. 

Zur  Herstellung  von  pharmaceutischen  Präparaten  übergiesst  man  Pflanzen- 
theile  etc.,  die  flüchtige,  aromatische  Körper  enthalten,  mit  Wasser  oder  Alkohol  und 
destillirt  dasselbe,  oder  wie  man  auch  sagt,  zieht  dasselbe  von  ihnen  ab ;  man  erhält 
so  bei  Anwendung  von  Wasser  die  »destillirten  Wasser«,  sonst  die  verschiedenen 
Spiritusse.  Soll  Wasser  oder  Spiritus  möglichst  mit  flüchtigen  Körpern  gesättigt 
werden,  so  destillirt  man  mehrfach  dieselbe  Flüssigkeit  von  immer  neuen  Pflanzen- 
theilen  ab;  man  nennt  dies  »Cohobiren«. 

Um  die  Destillationen  zu  erleichtem  und  vor  Allem,  um  dieselben  bei 
Körpern,    die    sich    bei    ihrem   Siedepunkte    unter  Atmosphärendruck    zersetzen, 
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(Ch.  72.) 


(C1L78). 


Überhaupt  zu  ermöglichen,  destillirt  man  im  Vacuum.  Dazu  verbindet  man 
Retorte,  Kühlapparat  und  Vorlage  luftdicht  mit  einander,  und  führt  ausserdem  von 
letzterer  noch  ein  Rohr  zu  einer  Luftpumpe,  am  besten  einer  Wasserstrahlpumpe. 
Besondere  Vorrichtungen  dienen  dazu,  den  Druck  stets  constant  zu  erhalten.  In 
anderen  Fällen  leitet  man  durch  die  zu  destillirende  Flüssigkeit  überhitzte  oder 
auch  gewöhnliche  Wasserdämpfe,  die  dann  den  Dampf  derselben  mit  sich  fort- 
ftihren.  Das  Wasser  wird  durch  besondere  Operationen  wieder  entfernt;  die  ge- 
wöhnliche Anordnung  zeigt 
die  Fig.  72.  a  ist  das  Zu- 
leitungsrohr  fiir  den  Dampf. 
Eine  sehr  häufig  vor- 
kommende Operation  ist  die 
fractionirte  Destillation.  Die- 
selbe dient  dazu,  die  ver- 
schiedenen in  einem  Gemisch 
enthaltenen  flüchtigen  Sub- 
stanzen zu  trennen.  Man  be- 
nutzt dazu  die  sogen.  Frac- 
tionirkölbchen  (Fig.  73).  Die 
Flüssigkeit  wird  in  dem  Kölb- 
chen  erhitzt  und  man  fangt  die  Portionen,  welche  zwischen  verschiedenen  an  dem 
Thermometer  abgelesenen  Temperaturen  übergehen,  in  gesonderten  Vorlagen  auf 
und  unterwirft  dann  diese  von  Neuem  einer  solchen  fractionirten  Destillation.*) 
Die  bei  der  niedrigsten  Temperatur  übergehende  Flüssigkeit  enthält  am  meisten 
von  der  niedrigst  siedenden,  am  wenigsten  von  der  höchstsiedenden.  Mit  steigen- 
der Temperatur  nimmt  der  Gehalt  an  der  ersteren  immer  mehr  ab  und  der  an 
der  zweiten  immer  mehr  zu. 

Eine  vollkommene  Trennung  ist  indess  in  dieser  Weise  fast  niemals  zu  er- 
zielen, indem  stets  Gemische  überdestilliren.  In  welcher  Weise  dies  geschieht, 
mögen  z.  B.  die  folgenden  für  200  Grm.  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen 
Methylalkohol  (Siedep.  78-3*')  und  Amylalkohol  (Siedep.  132'0°)  erhaltenen  Werthe 
zeigen  (3).     Es  gehen  über  zwischen: 

80—900     90— 100  0    100—1100    110-1200 
Gewicht  d.  Fract.  in  Grm.     47  45  25  14 

Aethylalkohol 88*1  82*0  61*5  52-1 

Amylalkohol 11-9  18-0  38-5  47*9 

120—130«    130-1310    131-1320 
Gewicht  d,  Fract  in  Grm.     18  11  36 

Aethylalkohol 18*4  4-5  0-2 

Amylalkohol 81-6  95*5  985. 

Das  gleichzeitige  Ueberdestilliren  der  beiden  im  Gemisch  enthaltenen  Flüssig- 
keiten und  nicht  nur  der  flüchtigeren  beruht  darauf,  dass  der  Raum  über  einem 
solchen  Gemisch  Dämpfe  beider  Körper  in  einer  ihren  Dampfspannungen,  wenn 
sie  allein  vorhanden  .sind,  mehr  oder  weniger  entsprechenden  Menge  enthält 
Auf  die  hier  geltenden  Regelmässigkeiten  und  Beziehungen  werden  wir  in  dem 
Artikel  »Lösungen«  genauer  zurückkommen,  wo  wir  die  Frage  nach  den  Siede- 
punkten von  Gemischen  zu  behandeln  haben. 

*)  Um  auch  hei  der  Destillation  im  Vacuum  die  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  Über- 
gehenden Partien  auffangen  zu  können,  hat  Konowalow  (4)  Vorrichtungen  angegeben. 
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Zur  Ausführung  der  fractionirten  Destillation  sind  noch  besondere  Vor- 
richtungen vorgeschlagen  worden.  Würtz  (5)  setzt  in  den  Kork  auf  dem 
Destillationskolben  ein  vertikales  Rohr  ein,  dasselbe  ist  an  zwei  übereinander 
liegenden  Stellen  zu  Kugeln  aufgeblasen.  Oberhalb  der  oberen  zweigt  sich  das 
Rohr  zum  Kühler  ab.  Von  oben  steckt  man  durch  das  vertikale  Rohr  ein 
Thermometer.  In  dem  Rohre  zwischen  den  beiden  Kugeln  verdichtet  sich  die 
leichter  condensirbare  Flüssigkeit  und  fliesst  wieder  in  den  Kolben  zurück,  bis 
der  grösste  Theil  der  flüchtigeren  verdampft  ist. 

Andere  Apparate  haben  Glinsky  (6),  Linnemann  (7)  (Fig.  74),  Lebel  und 
Henninger  (8),  Hempel  (9)  u.  A. 
angegeben. 

Die  vertikale  Röhre  wird  in 
den  Kork  des  Kolbens  einge- 
setzt, in  derselben  befinden  sich 
kleine  Platinnäpfe,  in  denen  sich 
die  weniger  flüchtige  Flüssigkeit 
condensirt  und  wieder  zurück- 
fliesst  Um  die  bei  der  Anwen- 
dung des  Apparates  (Fig. 74)  leicht 
eintretende  Störung  im  Gange  der 
Destillation  zu  vermeiden,  bringt 
man  die  Steigröhren  a  und  b 
(Fig.  75)  an,  durch  die  die  sich 
condensirende  Flüssigkeit  ab- 
fliesst.  In  die  Einschnürungen 
unter  den  beiden  Kugeln  be- 
festigt man  gleichfalls  Platinnetze. 
Den  Apparat  von  Hempel 
giebt  die  Zeichnung  (Fig.  76)  wie- 
der.   Das  Schwarzschattirte  sind 

Glasperlen.     Die  ganze   Vorrichtung    wird    in    den    Hals   des 
Destillir-Kolbens  aufgesetzt. 

Vergleichende  Versuche  (10)  über  die  Wirksamkeit  der  ver- 
schiedenen Apparate  zur  fractionirten  Destillation  haben  ergeben, 
dass  für  Substanzen  unter  100°  sich  die  Methode  von  Henipel 
(Fig.  76)  am  besten  bewährt,  für  solche  über  300°  Jässt  sich  der 
HEMPEL*sche  Apparat  nicht  verwenden.  Es  ist  indess  zweck- 
mässiger einen  Kolben  mit  Kugelaufsatz  zu  benutzen,  als  den 
Hals  des  Kolbens  zu  verlängern.  Eine  Vermehrung  der  Kugeln 
bei  dem  WüRXz'schen  Apparat  über  zwei  ist  ohne  Nutzen. 

Viel    wirkungsvoller    als    diese  Apparate  sind  die  in   der 
Technik  gebräuchlichen,  wie  solche  namentlich  zur  Rectification 
des  Alkohols  und  in  der  Theerdestillation  gebraucht  werden. 
(Gh.  74.)  ^*^   solcher   findet   sich    abgebilde^t   in    dem  Artikel  Alkohol- 

fabrikation Bd.  I,  pag.  455.    lieber  die  in  der  Theerdestillation 
üblichen  Apparate  vergl.  z.  B.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers. 

E.    WiEDEMANN. 


(Ch.  75.} 


(Ch.  76). 
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Diazoverbindungen.*)    Man  bezeichnet  mit  diesem  Namen  alle  Verbindungen, 
welche  die  (in  den  »Azoverbindungen«  an  zwei  KohlenstofFatome  gebundene)  zwei- 


*)   i)  GRIESS,  Ann.  io6,  pag,  123.    2)  Ders.,  Ann.  113,  pag.  201.    3)  Ders.,  ^\nn.  SuppL  I, 
pag.  100.     4)  Ders.,  Ann.  121,  pag.  257.     5)  Ders.,  Ann.  137,  pag.  39.     6)  WURTZ,  Repcrt.  de 
chimie  purel,  pag.  338.    7)  Erlenmeyer,  Zeitschr.  Chem.  1861,  pag.  176.    8)  Ders.,  Ebend.  1863, 
pag.  678.     9)  BuTLEROW,  Ebend.  1863,  pag.  511.     10)  Griess,  Ann.  131,  pag.  98.     11)  Ders., 
Ber.  1874,  pag.  1618.     12)  Kekule,  Lehrb.  II,  pag.  717.     13)  Blomstrand,  Chem)  der  Jetztzeit, 
pag.  272  u.  Ber.  1875,  P^S-  5^-    ^^4)  Strecker,  Ber.  1871,  pag.  784.    15)  Erlenmeyer,  Ber.  1874, 
pag.  II 10.      16)  E.  Fischer,   Ber.  1875,   pag.  1641.     17)  Erlenmeyer,   Ber.  1883,   pag.  1457. 
18)  Ladenburg,  Ber.  1875,  P^g-  ^212.    19)  Wroblewsky,  Ber.  1870,  pag.  98.    20)  v.  Richter, 
Ber.  1875,  pag-  1428.     21)  Hübner  u.  Majert,  Ber.  1873,  pag.  794.     22)  Nevile  u.  Winther, 
Ber.  1880,  pag.  964.     23)  Lenz,  Ber.  1879,   pag.  580.     24)  Schmitt  u.  v.  Gehren,  Joum.  pr. 
Chem.  [2]  I,  pag.  394.     25)  Paterno,   Garz.   chim.  1881,  pag.  90.     26)  Paterno  u.  Oliveri, 
Ebend.  1882,  pag.  85.     27)  V.  Meyer  u.  Ambühl,  Ber.  1875,  pag.  1074.     28)  Liebermann  u. 
ScHEiDiNG,  Ber.  1875,  P^g«  ^'o^-     29)  E.  u.  O.  Fischer,  Ber.  1876,  pag.  899.     30)   H.  Sal- 
KOWsKi,  Ber.  1874,  pag.  1008.     31)  Wroblewsky,  Ann.  168,   pag.  147.     32)  Ders.,  Ber.  1874, 
pag.  1061.     33)  Wiesinger,  Ber.  1877,  pag.  1715.     34)  Müller  u.  Wiesinger,  Ber.  1879, 
pag.  1348.     35)  KÖNIGS,  Ber.  1877,  pag.  1531.     36)   Schmitt  u.  Glutz-,   Ber.  1869,   pag.  51. 
37)  Strecker  u.  Römer,  Ber.  1871,  pag.  784.    38)  E.  Fischer,  Ber.  1875,  pag.  589.    39)  KEKULi 
u.  Leverkus,  Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  693.    40)  Armstrong, 'Ber.  1873,  pag.  663.    41)  Hoff- 
meister,  Ber.  1870,   pag.  747.     42)  Kekule  u.  Hidegh,  Ber.  1870,   pag.  233.     43)  Keküle, 
Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  689.     44)  Ladenburg,  Ber.  1876,  pag.  219.     45)  Griess,  Ber.  1882, 
pag.  1878.    46)  Griess  u.  Caro,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  278.    47)  Griess,  Ber.  1876,  pag.  627. 
48)  E.  Fischer,  Ann.  199,  pag.  281.    49)  Curtius,  Ber.  1883,  pag.  2230.     50)  Ders.,  Ber.  1884, 
pag.  953-      51)  Griess,   Ber.  1869,  pag.  436.     52)  Hofmann  u.  Geyger,  Ber.  1872,    pag.  475. 
53)  NöLTiNG  u.  Witt,  Ber.  1884,  pag.  77.    54)  Caro  u.  Griess,  BulL  soc.  chim.  [2]  7,  pag.  270. 
55)  Gabriel,  Ber.  1879,  pag.  1637.     56)  Griess,  Ber.  1879,  P^^g-  2 119.     57)  Baeyer  u.  Jäger, 
Ber.   1875,    pag.  893.      58)  E.  Fischer,   Ann.   190,   pag.  73.     59)  Ders.,  Ann.  199,   pag.  304. 
60)  Frankland,  Chem.  soc.  Joum.  37,  pag.  752.    61)  Griess,  Ber.  1876,  pag.  132.     62)  Graebe 
u.  Mann,   Ber.  1882,   pag.  1683.     63)   KekuliE,   Lehrb.  II,  pag.  720.     64)  Griess,   Chem.  soc. 
J'  W  5»  P^*  66;  Jahresber.  1866,  pag.  451.     65)  Würster,  Ann.  176,  pag.  173.     66)  Silber- 
stein, Joum.   pr.   Chem.  [2]  27,    pag.  98.     67)   Strecker  u.  Römer,    Ber.  1871,    pag.  784. 
68)  Limpricht,  Ber.  1877,  pag.  1534.     69)  Schmitt,   Ann.  120,   pag.  129.     70)  Laar,  Joum. 
pr.  Chem.  [2]  20,  pag.  263.    71)  Penzoldt  u.  E.  Fischer,  Ber.  1883,  pag.  657.    72)  Limpricht 
u.  Berndsen,  Ann.  177,  pag.  82.     73)  Griess,   Ber.  1882,  pag.  2183.     74)  Borns,  Ann.  187, 
pag.  371-     75)  Spiegelberg,  Ann.  197,  pag.  291.     76)  Drebes,  Ber.  1876,  pag  552.     77)  Zan- 
der, Ann.  198,  pag.  1.    78)  Heinzelmann,  Ann.  188,  pag.  157;  190,  pag.  222.    79)  Limpricht, 
Ber.  1875,  pag.  289.    80)  Hayduck,  Ann.  172,  pag.  204;   174,  pag.  343.    81)  Jenssen,  Ann.  172, 
pag.  230.     82)  Ascher,  Ann.  161,  pag.  5.     83)  Weckwarth,  Ann.  172,  pag.  191.     84)  Pech- 
mann, Ann.  173,  pag.  195.     85)  Pagel,  Ann.  176,  pag.  291.    86)  Schäfer,  Ann.  174,  pag.  357- 
87)   Langfurth,   Ann.  191,  pag.  176.     88)  Berndsen,  Ann.  191,  pag.  183.     89)  Bässmann, 
Ann.  191,  pag.  229.    90;  Liebermann,  Ber.  1874,  pag.  247.    91)  Hofmann,  Ber.  1874,  pag.  966. 
92)  Griess,   Ber.  1877,  pag.  389.     93)  Witt,  Ber.  1877,  pag.  1309.     94)  Lunge,   Ber.  1878, 
pag.  1641.    95)  GiRARD  u.  Pabst,  Bull,  soc,  chim.  [2]  30,  pag.  533.    96)  E.  Fischer,  Ber.  18771 
pag.  1336.     97)   Kekul^,   Lehrb.  11,   pag.  726.     98)  Martiüs,   Joum.   pr.   Chem.  98,  pag.  94- 
99)  Griess,  Ber.  1883,  pag.  2035.    ^^o)  Sarauw,  Ber.  1881,  pag.  2442.    101)  V.  Meyer,  Ber.  1881, 
pag.  2447.    102)  E.  Fischer,  Ber.  1884.  pag.  641.    103)  Baeyer  u.  Jäger,  Ber.  1875,  P^S*  '^* 
104)  Nietzki,  Ber.  1877,  pag.  662.     105)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  pag.  506.     106)  Ders., 
Ebend.  [2]  26,  pag.  241.    107)  Martius,  Joum.  pr.  Chem.  97,  pag.  264.     108)  Baeyer  u.  Jäger, 
Ber.  1875,  P^ß'  893-     ^09)  E.  u.  O.  Fischer,  Ann.  194,  pag.  242.     iio)  Caro  u.  Wanklyn, 
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werthige  Gruppe  'S^{ — N  =  N— )  in  der  Weise  enthalten,  dass  dieselbe  nur 
durch  eine  Affinität  direkt  an  ein  KohlenstofFatom,  durch  die  andere  an  ein  Atom 
irgend  eines  andern  Elementes  gebunden  ist. 

In  weitaus  den  meisten  bekannten  Diazoverbindungen  gehört  das  mit  der 
Diazogruppe  N^  verbundene  Kohlenstoffatom  einem  Benzolring  an,  d  h.  man 
kennt  bisher  hauptsächlich  Diazoverbindungen  der  aromatischen  Reihe. 

Diese  bilden  sich  allgemein  durch  eine  Reaction,  welche  in  der  Fettreihe 
nicht  in  analoger  Weise  zu  Diazoverbindungen  führt,  nämlich  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechenden  Amidoverbindungen.  Bei  der  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  nicht  aromatische  Amidoverbindungen  wird 
die  Amidogruppe  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  direkt  durch  Hydroxyl  ersetzt: 

C3H5.NH,  -h  NO5H  =  CjHj.OH  4-  N,  -f-  2H,0 

Aethykunin  Aethylalkohol. 

Wirkt  dagegen  die  salpetrige  Säure  in  der  Kälte  auf  aromatische  Amido- 
verbindungen ein,  welche  die  Amidogruppe  unmittelbar  am  Benzolring  enthalten, 
so  entwickelt  sich  kein  Stickstoff,  und  es  bilden  sich  zunächst  Diazoverbindungen: 

C6H5.NH3.NO3H  H-  NOjH  =  CgHg.Nj.NOj  -f-  2H3O 

Salpeters.  Anilin  Salpeters.  Diazobenzol. 

Erst  beim  Erhitzen  mit  Wasser  gehen  diese  Diazoverbindungen  unter  Frei- 
werden des  Stickstoffs  in  die  Hydroxylderivate  über: 

CßHsNa.NOg  H-  H2O  =  CßHsOH  -+-  N3  4-  NOjH 
Salpeters.  Diazobenzol  Phenol. 
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Die  Endprodukte  entsprechen  dann  also  denjenigen,  welche  in  der  Fettreihe 
auch  schon  in  der  Kälte  direkt  erhalten  werden.  Man  hat  diese  thatsächlicfae 
Analogie  bereits  gekannt,  z.  B.  Phenol  aus  Anilin,  Oxybenzoesäure  aus  Aroido- 
benzoesäure  dargestellt,  bevor  die  dabei  als  leicht  zersetzliche  Zwischenglieder 
auftretenden  Diazoverbindungen  beobachtet  wurden. 

Die  Entdeckung  und  die  nähere  Kenntniss  der  Diazoverbindungen  verdanken 
wir  den  ausgezeichneten  Arbeiten  von  Griess,  der  zuerst  1858  die  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  Amidonitrophenole  (i),  dann  in  den  folgenden  Jahren 
die  Einwirkung  derselben  auf  Amidobenzoesäure,  auf  Anilin,  auf  Substitutions- 
produkte und  Homologe  des  Anilins  (2—5)  eingehend  untersuchte. 

Die  Bildung  der  Diazoverbindungen  geschieht  nur  aus  den  prim  ären  Anilinen. 
Aus  den  sekundären  entstehen  durch  salpetrige  Säure  die  Nitro samine: 

CeH,.NH.CH3  +  NO,H  =  CeHj-N^No'  "^  ^»^ 

Methylanilin  Methylphenylnitrosamin. 

Die  tertiären  Aniline  liefern  Nitrosoverbindungen,  welche  die  NO-Gruppe 
am  Benzolkem  enthalten: 

CeH,.N(CH3)2  -f.  NO2H  =  C6H^(NO).N(CH3),  -f-  H,0 

Dimethylanilin  Nitrosodimethylanilin. 

Es    gelingt    im  Allgemeinen    nicht,    durch   Behandlung    mehrfach    amidirter 

Benzolderivate  mit  salpetriger  Säure  mehr  als  eine  Diazogruppe  an  einen  und 

denselben  Benzolring  zu  ketten.     Aus  den  Ortho diaminen   entstehen  bei  jener 

Behandlung  die  »Azim ido Verbindungen«,  in  welchen  zwei  benachbarte Benzol- 

Wasserstoffatome  durch  die  Gruppe        I      NH  vertreten  sind:  j 

,  /N.  i 

C6H,.NH3.NHa-+.NOaH  =  CeH,^^^NH-+-2H,0  (44,45)  | 

Orthophenylendiamin  Asimidobenzol.  I 

CeH3(CO,H)NH2.NHa+NO,H  =  C6H3(CO,H)::^I  ^NH-h2H,0  (151,  iS9) 

Orthodiamidobenzoesäuren  Azimidobenzoesäuren. 

Aus  den  Metadiaminen  werden  durch  salpetrige  Säure  braun  gefärbte  Tri- 
amidoazoverbindungen  gebildet: 

2C6H4.NHj.NH3-f-N02H==NH2.C6H4.N:N.C6Hs(NH2), -f-2Hj0(46,44) 
Metaphenylendiamin  Triamidoazobenzol. 

Bei  der  Einwirkung  endlich  der  salpetrigen  Säure  auf  Paradiamidoverbin- 
düngen  wird  zunächst  nur  eine  Amidogruppe  angegriffen,  so  dass  amidirte  Diazo- 
verbindungen entstehen  (159,  vergl.  160,  iii,  161): 

CeH,.NH,.NH,.2HCl  -f-  NO,H  =  C^H^Cn^i^q  ^^-f-  2H,0 

Salzs.  Paraphenylendiamin  Salzs.  AmidodiazobenzoL 

Nur  bei  den  Paradiaminen  resultiren  also  Produkte,  welche  noch  zu  den 

eigentlichen  Diazoverbindungen  gehören.     Diese  amidirten  Diazokörper  werden 

aber   durch    weitere  Einwirkung   von    salpetriger  Säure   nicht   etwa   in  Didiazo- 

^-N'NCl 
Verbindungen,  wie  CßH^ ^1^1  jg^Q,  übergeführt,  sondern  in  complicirterer  Weise 

zu  gefärbten  Verbindungen  zersetzt. 

Eine  Einführung  von  zwei  Diazogruppen  in  einen  Benzolring  gelingt  dagegen  bei  den 
Diamidodisulfonsäuren.    Diamidobenzoldisulfonsäure,  CgHj(NH,)2(S0,H)j,  liefert  mit  salpetrigem 

Säure  das  Benzoldisulfondiazid,   Cso^^^ö^aC^cT^  ^7^)* 

i  1 
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Constitution  der  Diazoverbindungen.  Indem  Griess  die  empirischen 
Fonneln  der  Diazophenole  mit  denjenigen  der  Phenole  selber  verglich  und  fand, 
dass  z.  B.  sein  Diazonitrophenol  Nitrophenol  sei,  »welches  zwei  Atome  Wasser- 
stoflF  durch  zwei  Atome  Stickstoff  substituirt«  enthalte,  dass  man  femer  »die  zwei 
Sdckstoffatome  geradezu  durch  zwei  Wasserstoffatome  substituiren  und  so  die 
beireffenden  Phenole  regeneriren«  könne,  gelangte  er  anfänglich  zu  der  Ansicht, 
dass  der  Stickstoff  in  den  Diazoverbindungen  als  einwerthiges  Element  fungire  (2). 
WüRTZ  (6),  Erlenmeyer  (7,  8),  Bütlerow  (9)  machten  darauf  aufmerksam,  dass 
zwei  mit  einander  verbundene  Atome  des  dreiwerthigen  Stickstoffs  eine  zwei- 
werthige  Gruppe  —  N  =  N  —  bilden  könnten,  deren  Annahme  in  den  Diazo- 
verbindungen dann  auch  von  Griess  für  richtiger  gehalten  wurde  (10). 

Die  Frage,  ob  die  Gruppe  Nj  durch  einfache  oder  doppelte  Bindung  mit 
dem  Benzolring  verbunden  sei,  ob  sie  also  in  dem  Benzolrest  ein  oder  zwei 
Wasserstoffatome  vertrete,  ist  dann  vielfach  discutirt  und  in  verschiedener  Weise 
beantwortet  worden.  So  lange  man  das  im  freien  Zustande  höchst  unbeständige 
Diazobenzol  für  CgH^Ng  und  nicht,  wie  jetzt,  für  CßH5'N2*OH  hielt,  musste 
man  es,  wenn  nicht  freie  Affinitäten  angenommen  werden  sollten,  als  ein  Diderivat 

des  Benzols,  als  CgH^'    II  betrachten.  Diese  Auffassung  machte  sich  Griess  zu  eigen 

und  schrieb  z.  B.  die  Formel  des  salpetersauren  Diazobenzols,  CßH4      II +N08H, 

v 
oder  später  CgH^iN-N -+- NOjH.     Kekul6  war  der  Erste,  welcher  die  Ansicht 

verfocht,  dass  die  Gruppe  N,  nur  mit  einer  Affinität  dem  Benzolring  anhänge  (12), 

dass  demgemäss  z.  B.  dem  salpetersauren  Diazobenzol  die  Formel  CßHj-NiN-NOg, 

und  dem  freien  Diazobenzol  wahrscheinlich  die  Formel  CgHj'NtN-OH  zukomme. 

Völlig  ausser  Zweifel  gestellt  wurde  später  die  nur  einmalige  Bindung  durch 

die  Entdeckung  solcher  Diazoverbindungen,   in  welchen  ausser  der  Gruppe  Nj 

noch  fünf  andere  Substituenten  am  Benzolring  vorhanden  sind,  wie  in  der  Tetra- 

bromdiazobenzolsulfonsäure,   C6Br4^gQ  ^,    der   Dibromnitrodiazotoluolsulfon- 

säure,    CH3-C6Br2(N02)Cso  -^'  ^^^  Tetrabromdiazotoluolperbromid,   CHj- 
CjBr^.NiNBr.Brj. 

Was  die  Constitution  der  Gruppe  N^  selber  betrifft,  so  steht  der  KEKULfi'schen 
Auffassung,  nach  welcher  in  der  Combination  —  N  =  N  —  beide  Stickstoffatome 
als  dreiwerthig  fungiren,  eine  andere  gegenüber,  nach  welcher  das  eine  Stickstoff- 
atom fiinfwerthig  auftritt.  Nach  Blomstrand  (13),  der  sie  zuerst  vertrat,  sind  auch 
Strecker  (14)  und  Erlenmever  (15)  zu  dieser  Auffassung  gelangt,   welche  z.  B. 

dem  salpetersauren  Diazobenzol  die  Formel  C6H5»N:::^qj^q  ,  der  freien  Base 

selber  die  Formel  CeHj-N^Qjj  beilegt. 

Die  Bildung  des  salpetersauren  Diazobenzols  aus  salpetersaurem  Anilin  ge- 
staltet sich  nach  dieser  Ansicht  zu  einer  einfachen  Substitution  von  drei  Wasser- 
stofiatomen  durch  ein  Stickstoffatom: 


C.H/l<<Si,0.-  NO.H  =  C.H..NC3NO  +  ^«.0. 
und  die  Fähigkeit   des  Diazobenzols  u.  s.  w.  mit  Säureresten  Salze  zu  bilden 

findet  hier  in  seiner  Natur  als  substituirter  Ammoniumbase,  CgH^-N^Qj^,  eme 

13* 
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besonders  einfache  Erklärung.  Strecker  sieht  schon  in  der  grossen  Verschicdcih 
heit,  die  zwischen  dem  chemischen  Verhalten  der  Azo Verbindungen  und  dem- 
jenigen der  Diazoverbindungen  hervortritt,  einen  Grund,  in  den  letzteren  nick 
dieselbe  Gruppe  —  N  =  N  —  für  wahrscheinlich  zu  halten,  welche  in  den  ersteRi 
nach  ihrer  Bildung  durch  Reduction  von  Nitroverbindungen  und  nach  ihrer  üa- 
Wandlung  in  Amidoverbindungen  angenommen  werden  muss. 

Umgekehrt  hat  man  indess  aus  den  thatsächlichen  genetischen  BeziehungeB 
zwischen  Azo-  und  Diazoverbindungen  einen  Beweisgrund  für  die  entgegengesetzte 
Ansicht  entnommen,  dass  die  Gruppe  N,  in  beiden  gleich  constituirt  sein  müsse. 
Solche  Beziehungen  zeigen  sich  namentlich  darin,  dass  Diazosalze  auf  versdiie- 
dene  andere  Benzolderivate  unter  Bildung  von  Azoverbindungen  reagiren,  d« 
beispielsweise  aus  salpetersaurem  Diazobenzol  und  Phenol  Oxyazobenzol  entstdl' 
CeHsN:N.N03  -f-  CßHj.OH  =  C6H5.N:N.CgH4-OH  -f-  NO,H. 

Der  gewichtigste  Grund  aber  für  die  jetzt  fast  allgemeine  Annahme  der 
Gruppe  —  N  =  N  —  in  den  Diazoverbindungen  ist  die  üeberftihrbarkeit  dö 
letzteren  in  die  sogen.  Hydrazine  geworden.    Dem  Phenylhydrazin,  CßHj-NjHj 

V 

muss  die  Constitution  CgHj-NH.NHj  (und  nicht  etwa  CgHs-NH,  =NH)  xfr 
geschrieben  werden,  denn  aus  Aethylanilin,  CgH5-N(C,H5)H,  lässt  sicli  diud 
Umwandlung  in  Aethylphenylnitrosamin,  CeH5-N(C2H5)NO,  und  Reduction  des 
letzteren  das  Aethylphenylhydrazin,  CeH5-N(C2H5)-NH3,  gewinnen  (16).  Andoo- 
seits  kann  man  das  Phenylhydrazin  aus  dem  salpetersauren  Diazobenzol  erhaltea, 
indem  man  dieses  durch  schwefligsaures  Kalium  in  diazobenzolschwefligsauies 
Kalium  überführt  und  letzteres  zu  phenylhydrazinschwefligsaurem  Salz  redudi^ 
welches  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  salzsaures  Phenylhydrazin  liefert 

CßH-Nj.NOj  -h  SO3K2  =  CgHs-Ng-SOjK-j-  NO3K.  —  CgH^.Nj.SOjK 
■+.H,=  CßHj.NH.NH.SOaK.  —  C6H5.NH.NH.SOsK-^HCl-hHaO==S0,KH 
H-CeH5.NH.NH2. HCl. 

Nach  diesem  Zusammenhang  zwischen  den  Hydrazinen  und  den  Diazover« 
bindungen  muss  man  auch  in  den  letzteren  die  Dreiwerthigkeit  beider  Stickstoff- 
atome für  wahrscheinlicher  halten,  also  die  Gruppe  — N  =  N —  darin  annehmen. 

ni    V 
(Erlenmever  (17)  hält  übrigens  an  der  Auffassung  der  Diazogruppe  als  N^N= 

fest,   erachtet  dementsprechend  auch  die  obige  Constitution  der  Hydrazine  nicht 

V 

für  erwiesen,  sondern  ertheilt  z.B.  dem  Phenylhydrazin  die  Formel CgHä-NHjiNH 
und  dem  Aethylphenylnitrosoamin  die  Formel  C 


Durch  die  Gruppe  Nj  sind  also  in  den  aromatischen  Diazoverbindungen 
einwerthige  Atome  oder  Atomgruppen  an  den  Benzolring  gekettet,  wobei  gleich- 
zeitig die  Wasserstoffatome  des  Benzolrestes  in  mannigfachster  Weise  durch 
andere  Atome  oder  Gruppen  vertreten  sein  können.  So  entstehen  Verbindung^» 
wie  die  folgenden: 

Diazobenzolchlorid,  C^Hg •  N :  NCl. 

Salpetersaures  Diazobenzol,  C6H;,«N:N.N08. 

Salpetersaures  Bromdiazobenzol,  CßH4Br-N:N-N03. 

Schwefelsaures  Diazotoluol,  CHj-C^H^-NrN-SO^H. 

Salpetersaure  Diazobenzoesäure,  COjH.CeH4-N:N.N03. 

Diazonaphtalinchlorid,  Ci  qHj  •  N :  N Cl. 

Die  Diazogruppe  —  N  =  N  — -  kann  auch  solche  zweiwerthige  Atome  oder 
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Atomgruppen  mit  dem  Benzolring  verknüpfen,  welche  ausserdem  auch  direkt  mit 
diesem  verbunden  sind.  So  bilden  sich  z.  B.  anstatt  der  im  freien  Zustande 
nicht  existirenden  eigentlichen  Diazosulfonsäuren  und  Diazophenole  bei  den  be 

trefienden  Reactionen  Körper,  wie  CgH^^gQ  ^  und  CßH3(N03)^  6  -^  — 
gewöhnlich  als  »Diazobenzolsulfonsäure«  und  »Diazonitrophenol«  bezeichnet  — 
und  vermuthlich  ist  auch  die  Zusammensetzung  der  sehr  unbeständigen  freien 

Diazobenzoesäuren  nicht  durch  CßH.CÜ'r'rk  tr  »  sondern  richtiger  durch 
CßH^^QQ  ^  wiederzugeben. 

Die  ebenfalls  höchst  unbeständigen  freien  Diazoderivate  der  Kohlenwasserstoffe 
sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Hydroxyde  (»Diazobenzol«  =  CgHg-NiN-OH), 
so  dass  also  ihre  Verbindung  mit  Säuren,  wie  bei  den  Ammoniumbasen,  unter 
Austritt  von  Wasser  erfolgt. 

Sie  vermögen  ausserdem  auch  Metallderivate,  wie  das  Diazobenzolkalium, 
CeHj.NiN.OK,  zu  bilden. 

Die  Fähigkeit,  mit  Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen  zusammenzutreten, 
ist  allen  Diazoverbindungen  eigen  mit  Ausnahme  der  Diazosulfonsäuren. 
HO.CgH^.NiNCl  =  Diazophenolchlorid,  COjR.CeH^.NrN.NOj  ==  Diazobenzoe- 
säurenitrat. 

Die  Gewinnung  der  aromatischen  Diazoverbindungen  geschieht  durch  Be- 
handlung der  Amidoverbindungen  mit  salpetriger  Säure.  Man  löst  oder  suspendirt 
die  Amidoverbindungen  in  Wasser  und  leitet  in  die  möglichst  kalt  gehaltene 
Flüssigkeit  die  salpetrige  Säure,  welche  zweckmässig  aus  arseniger  Säure  und 
Salpetersäure  (vergl.  94)  gewonnen  wird. 

Die  salpetrige  Säure  kann  nach  Ladenburg  (18)  durch  Stickoxyd  ersetzt  werden.  Wie  die 
salpetrige  Säure  wirken  auch  Nitrosylchlorid  oder  -bromid  (95).  Endlich  kann  man  statt  der 
salpetrigen  Säure  häufig  mit  Vortheil  die  ebenso  wirkenden  Ester  derselben  verwenden  (27). 

Ist  die  darzustellende  Diazoverbindung  eine  solche,  welche  mit  Säuren  Salze 
zu  bilden  vermag,  so  muss  eine  zur  Bildung  der  letzteren  mindestens  ausreichende 
Menge  der  betreffenden  Säure  während  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
zugegen  sein.  Durch  Aetheralkohol  lassen  sich  dann  die  Diazosalze,  von  denen 
wegen  ihres  Krystallisationsvermögens  meistens  zunächst  die  salpetersauren  dar- 
gestellt werden,  aus  ihrer  concentrirten  wässrigen  Lösung  ausfällen. 

Handelt  es  sich  nicht  um  die  Reindarstellung  der  Diazosalze,  sondern  will 
man  diese  nur  flir  eine  der  zahlreichen  weiteren  Umwandlungen  verwerthen,  zu 
denen  sie  geeignet  sind,  so  genügt  es,  sie  in  verdünnter  Lösung  entstehen  zu 
lassen,  um  diese  direkt  weiter  zu  verarbeiten.  Man  lässt  dann  meistens  salpetrig- 
saures Kalium  oder  Natrium  auf  eine  schwefelsaure  Lösung  (27),  in  besonderen 
Fällen  wohl  auch  salpetrigsaures  Silber  auf  eine  salzsaure  I^ösung  der  Amido- 
verbindung  einwirken.  Um  secundäre  Zersetzungen  zu  vermeiden,  ist  es  dabei 
gewöhnlich  erforderlich,  das  salpetrigsaure  Salz  in  genau  berechneter  oder  in 
unzureichender  Menge  anzuwenden. 

Bei  der  Darstellung  solcher  Diazoverbindungen,  welche  sich  überhaupt  nicht 
mit  Säuren  verbinden  (Diazosulfonsäuren),  oder  bei  denen  der  basische  Charakter 
durch  vorhandene  negative  Gruppen  fast  aufgehoben  ist  (nitrirte  Diazophenole  z.  B.), 
ist  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  betreffende  Amidoverbindung 
die  Anwesenheit  einer  andern  Säure  nicht  erforderlich,  sondern  es  genügt,  die 
Amidoverbindung  (wie  Amidobenzolsulfonsäure,  Nitroamidophenol)  in  Wasser, 
Alkohol  oder  Aether  gelöst  oder  suspendirt  anzuwenden. 


^ 
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Lässt  man  aber  die  salpetrige  Säure  auf  eine  überschüssige,  nicht  säurehaltige 
Lösung  solcher  Amido Verbindungen  einwirken,  welche  bei  Gegenwart  einer 
Säure  Diazo salze  liefern  würden,  so  entstehen  nicht  die  freien  Diazobasen,  son- 
dern durch  Einwirkung  der  letzteren  auf  die  überschüssigen  Amidokörper  die 
sogen.  »Diazoamidoverbindungen«,  in  denen  die  Diazogruppe  durch  ihre 
nicht  an  den  Benzolrest  gebundene  zweite  Affinität. mit  dem  Stick stoffatom  eines 
zweiten  Moleküls  der  Amidoverbindung  zusammenhängt: 

aCgHjNH^  -f-  NO2H  =  CeH,.N:N.NH.C6H5  -f-  2H2O 

Anilin  Diazoamidobenzol. 

^^™"^''\CeH5.NH3-f-CeH5.N:N.OH  =  C6H5.N:N.NH.CeH^-+-H,0. 

Auf  diese  Diazoamidoverbindungen,  die  in  mehrfacher  Beziehung  ein  durch- 
aus eigenartiges  Verhalten  zeigen,  soll  unten  ausführlicher  zurückgekommen  werden. 

Eigenschaften  der  Diazoverbindungen.  Die  Diazosalze  sind  im  All- 
gemeinen farblose,  krystallisirbare,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aethcr 
gar  nicht  lösliche  Verbindungen.  Durch  Sclilag  oder  Erhitzen  werden  die  meisten 
Diazosalze,  namentlich  die  salpetersauren,  zu  heftiger  Explosion  gebracht  Auch 
die  säurefreien  Diazoverbindungen  (z.  B.  Diazobenzolsulfonsäure,  Diazonitrophenol) 
sind  gewöhnlich  sehr  explosiv. 

Die  Diazochloride  und  -bromide  bilden  mit  Platinchlorid  gelbe,  meistens 
schwer  lösliche  Doppelsalze,  wie  (CßH5-N:NCl)3-PtCl4. 

Analjrtisch  bemerkenswerth  ist,  dass  der  Stickstoff  in  den  Diazoverbindungen 
sich  nicht  nach  der  I.ASSAiGNE*schen  Methode  nachweisen  lässt  (162). 

Umsetzungen  der  Diazoverbindungen.  Die  Dia2osalze  sind  leicht 
zersetzlich.  Unter  dem  Einfluss  der  verschiedensten  Reagentien  erleiden  sie  Um- 
setzungen, bei  denen  die  Diazogruppe  als  freier  Stickstoff  austritt  und  durch 
andere  Atomgruppen  oder  einzelne  Atome  ersetzt  wird.  Man  kann  2.  B.  die 
Diazogruppe  durch  Wasserstoff,  durch  die  Halogene,  durch  die  Gruppen  OH  und 
SO3H  ersetzen  und  kann  somit  diese  Substituenten  auch  an  die  Stelle  von  Nitro- 
oder  Amidogruppen  bringen,  indem  man  die  betreffenden  Nitro-  oder  Amido- 
verbindungen  zunächst  in  die  Diazoverbindungen  überführt.  In  dieser  Richtung 
sind  die  durch  Griess  bekannt  gewordenen  verschiedenen  Umsetzungen  der 
Diazoverbindungen  von  ausserordentlichem  Nutzen  für  die  Ortsbestimmungen  in 
der  aromatischen  Reihe  geworden. 

Die  Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff  wird  meistens 
erreicht,  indem  man  die  Diazoverbindung  mit  absolutem  Alkohol  kocht  (nöthigen- 
falls  unter  Druck).  Der  Alkohol  geht  dabei  durch  Abgabe  zweier  Wasserstofl- 
atome  in  Aldehyd  über: 

CßHft.NrNSO^H  -f-  C^Hj-OH  =  CcHg  4-  C^H^O  -f-  Ng  4-  SO^H, 

!  Schwefels.  Diaxobenzol  Alkohol  Benzol         Aldehyd. 

!  Man  kann  für  diese  Umwandlung  die  Zersetzung  der  Diazoverbindungen  mit  ihrer  Bildung 

j  aus   den  Amidoverbindungen   in   eine   einzige  Operation   zusammenfallen  lassen,   indem  man  die 

j  Amidoderivate   in   mit  salpetriger  Säure  gesättigten  Alkohol  (alkoholische  Lösung  von  Salpetrig- 

säure-Aethylester)  einträgt. 

Mitunter  ist  es  von  Vortheil,  die  Amidoverbindung  in  concentrirtcr  Schwefelsäure  zu  lösen, 
I  diese  Lösung  mit  salpetriger  Säure  zu  behandeln,  dann  unter  Abkühlung  mit  absolutem  Alkohol 

zu  versetzen  und  schliesslich  zu  kochen  (28,  29). 
I  Anstatt    oder   neben   jener   Einwirkung    des   Alkohols    auf  Diazosalze  tntt 

übrigens  häufig  eine  andere  ein,  bei  welcher  die  Diazognippe  nicht  durch  Wasser- 
stoff,   sondern   einfach   durch   Aethoxyl  ersetzt   wird,    so  dass  also  anstatt  der 
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Kohlenwasserstoffe  Phenoläther  entstehen.  Ein  derartiger  Verlauf  der  Reaction 
wurde  zuerst  beim  Kochen  von  schwefelsaurem  Diazochlortoluol  mit  Alkohol 
beobachtet(i9):C6H3Cl(CH3)N:N.S04H-hC2H5.0H  =  C6H3Cl(CH8).OC2H5 
-h  SO^Hj  H-  Ng.  Später  (182)  hat  man  ihn  auch  bei  den  Sulfaten  des  Diazo- 
pseudocumols,  des  Diazobenzols  und  des  ß-Diazonaphtalins  wahrgenommen. 

Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  Jod.  Die  Diazosalze,  von  denen 
man  am  zweck  massigsten  die  schwefelsauren  anwendet,  gehen  schon  in  der  Kälte 
unter  Stickstoffentwicklung  in  die  Jodverbindungen  über,  wenn  man  ihre  wässrige 
Lösung  in  überschüssige,  massig  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  oder  Jodkalium- 
lösung einträgt: 

CßHs.NiN.SO^H  4-  HJ  =  CgHJ  +  N^  4-  SO^Hj 
Schwefels.  Diazobenzol  Jodbenzol.     ' 

Ersetzung  durch  Brom.  Concentrirte  Bromwasserstoffsäure  wirkt  ähnlich 
wie  die  Jodwasserstoffsäure,  aber  viel  schwieriger  auf  die  Diazosalze  ein. 

Ihre  Einwirkung  (und  anscheinend  ebenso  diejenige  der  Salzsäure)  findet 
leichter  statt,  wenn  die  Diazoverbindung  noch  negative  Gruppen  am  Benzolring 
enthält  (20,  22). 

Man  kann  statt  dessen  die  Zersetzung  benutzen,  welche  die  mittelst  Brom- 
wasserstoff und  Flatinbromid  aus  den  Diazosalzen  gefällten  Doppelsalze  beim 
Erhitzen  mit  trockner  Soda  erleiden: 

(C6H5.N:NBr)2.PtBr4  =  2C6H3Br  -f-  2N2  -4-  Pt  -j-  2Br2. 

Am  zweck  massigsten  ist  es  hier  aber  meistens,  aus  der  Lösung  des  Diazo- 

salzes  zunächst  durch  Brom  wasserstoffsäure  (oder  Bromkalium)  und  die  berechnete 

Menge  Bromwasser  das  Diazoperbromid  zu  fallen  und  dieses  durch  Kochen  mit 

Alkohol  oder  durch  Destillation  mit  Soda  zu  zerlegen: 

.CßHs.Ng.Br,  =  C6H5BrH-N2  4-Br, 
Diasobenzolperbromid  Brombenzol. 

Vergl.  hierzu:    (20,  22). 

Ersetzung  durch  Chlor.  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  noch  schwieriger 
in   der  gewünschten  Richtung  auf  die  Diazosalze  ein,  als  Brom  wasserstoffsäure. 

p-Chlortoluol  ist  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  einen  Brei  von 
p-Toluidin  und  rauchender  Salzsäure  und  nachfolgende  Destillation  gewonnen 
worden  (21).  Die  gewöhnlichste  Methode  bestand  bisher  darin,  dass  man  aus 
den  Diazosalzen  durch  Salzsäure,  Platinchlorid  und  eventuellen  Zusatz  von  Alkohol 
die  Platindoppelsalze  fällte  und  diese  im  trocknen  Zustande,  mit  der  etwa  zehn- 
fachen Menge  trockner  Soda  gemengt,  stark  erhitzte: 

(C6H5.N:NCl)2PtCU  =  2C6H5Cl-+-2N2-f-Pt-h2Cl2 
Diazobenzol-Platinchlorid        Chlorbenzol. 

Viel  einfacher  lässt  sich  aber  die  Ersetzung  der  Diazogruppe  durch  Chlor 
vermittelst  concentrirter  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Kupferchlorür  herbeiführen 
(158).  Die  Wirkungsweise  des  letzteren  ist  nicht  bekannt.  Für  die  Ausführung 
der  Reaction  lässt  man  eine  Lösung  des  Diazosalzes  in  eine  heisse  salzsaure 
Kupferchlorürlösung  einfiiessen,  oder  man  umgeht  die  Darstellung  der  Diazo- 
verbindung, indem  man  in  ein  erhitztes  Gemenge  der  betreffenden  Amidoverbindung 
mit  Kupferchlorürlösung  und  Salzsäure  langsam  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Natrium  einträgt  und  dann  aufkocht. 

Ersetzung  durch  Fluor.  Concentrirte  Flusssäure  wirkt  in  ähnlicher  Weise 
wie  Jodwasserstoffsäure  u.  s.  w.  auf  Diazoverbindungen  ein.  Auf  diesem  Wege 
hat  man  eine  Fluorbenzolsulfonsäure  (23)  und  die  Fluorbenzoesäuren  dargestellt 
(24—26). 
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Ersetzung  durch  Hydroxyl.  Beim  Kochen  der  Diazosalze  mit  Wasset 
wird  die  Diazogruppe  meistens  sehr  leicht  durch  Hydroxyl  ersetzt,  so  dass  z.  B 
aus  den  Diazosalzen  der  Benzolkohlenwasserstoffe  die  Phenole  entstehen: 

C6H5.N:N.S04H  -+-  H^O  =  CgHsOH  -+-  Nj  -+-  SO4H, 
Schwefels.  Diazobenzol  Phenol. 

COjH.CßH^.NrN.NOa-f-HaO^COjH.CeH^.OH-hNjfH-NOjH 
Diazobenzoesäurenitrat  Oxybenzoesäure. 

Eine  auffallende  Beständigkeit  zeigen  namentlich  gewisse  Diazophenolätbcr 
und  substituirte  Diazophenole.  Schwefelsaures  und  salpetersaures  p-Diazoanisol 
werden  z.  B.  erst  durch  stundenlanges  Kochen  oder  tagelanges  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbad  vollständig  durch  Wasser  zersetzt  (30).  p-Diazodibromphenol  wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  unter  gewöhnlichem  Druck  gar  nicht  angegriffen  (121). 

Es  sind  Fälle  bekannt,  in  welchen  die  Diazogruppe  beim  Kochen  der  Verbindungen  mit 
Wasser  nicht  durch  Hydroxyl,  sondern  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird;  so  bei  den  DiaxodciiTata 
einiger  suhstituirter  Toluole  (31),  bei  dem  2,  4-Dibromdiazobenzol  (32)  und  bei  dem  Di- osd 
Tribromdiazophenetol  (127).  Solche  Ausnahmefälle  erinnern  an  diejenigen,  wo  die  SOjH-Gnippc 
in  aromatischen  Verbindungen  bei  der  Kalischmelzung  ebenfalls  nicht  durch  Hydroxyl,  senden 
durch  Wasserstoff  ersetzt  wird. 

Die  Ersetzung  durch  den  Schwefelsäurerest  SO3H  gelingt  häufig 
durch  Erhitzen  der  Diazoverbindungen  mit  alkoholischer  schwefliger  Säure.  Anf 
diese  Weise  wurden  die  Sulfobenzoesäuren  und  die  Toluolsulfonsäuren  aus  den 
entsprechenden  Diazoverbindungen  dargestellt  (33,  34). 

Kalte,  wässrige  schwreflige  Säure  erzeugt  mit  Diazobenzolsalzen  Phenyl- 
benzolsulfazid  (35): 

2CeH5.N:NCl-+-3S034-4HaO=C6H5.NH.NH.S02.C6H5H-N2-f-2S04Hj-l-2Ha 
Diarobenzolchlorid  Phenylbenzolsulfazid. 

Durch  neutrale  schwefligsaure  Alkalisalze  werden  die  Diazosalze  in 
der  Kälte  in  diazoschwefligsaure  Salze  übergeführt,  die  man  auch  als  »diazosulfon- 
saure«  bezeichnet  hat: 

CßH^-NiN-NOg  -h  SO3K2  =  CeHj.NiN.SOjK  -f-  NO3K 

Salpeters.  Diazobenzol  Diazobenzolschwefligs. 

Kalium. 
Aus  den  so  erzeugten  Salzen  entstehen  durch  Reduction,   z.  B.  bei  der  Be- 
handlung mit  Essigsäure  und  Zinkstaub,  die  entsprechenden  Hydrazinverbindungeo: 

CeHj.NiN.SOaK-t-  Hj  =  C6H5.NH.NH.S08K 

Diazobenzolschwefligs.  Phenylhydrazinscbwefligs, 

Kalium  Kalium. 

Da  auch  die  freie  schweflige  Säure  in  dieser  Weise  reducirend  auf  die  dia^o- 
schwefligsauren  Salze  einwirkt,  so  werden  aus  den  Diazosalzen  direkt  die  hydrazin- 
schwefligsauren  erhalten,  wenn  man  sie  in  gelinder  Wärme  mit  sauren  schweflig- 
sauren  Alkalien  behandelt  (36—38). 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  entsteht  aus  schwefelsaurem  Diazo- 
benzol Phenoldisulfonsäure  (5,  39),  vergl.  (40). 

Einwirkung    von    Phenolen.      Phenol    wirkt    im    freien    Zustande  unter 

Bildung  von  etwas  Phenyläther  auf  Diazobenzolsalze  ein: 

CeHj.NrN.SO^H  -f-  CßHj.OH  =  (CgH.OjO  -f-  SO^H,  H-  N, 
Schwefels.  Diazobenzol  Phenol  Phenyläther. 

Wird  anstatt  des  freien  Phenols  eine  Alkaliverbindung  desselben  angewandt, 
so  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CeH5.N:N.N03-hC6H,.OK  =  N03K-hC6H5.N:N.OCeH5 
Salpeters.  Diazobenzol    Kaliunphenolat 
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eine  Verbindung,  die  als  Diazobenzol{>henolat  bezeichnet  werden  kann,  die  aber 
durch  intramolekulare  Umlagerung  sofort  in  das  isomere  Derivat  des  Azobenzols, 
das  p-Oxazobenzol,  übergeht  (5,  42,  47): 

CeH,.N:N.OC,H5=CeH5.N:N.C,H,.OH 
DiazobenzolphenoJat  Oxyazobenrol. 

Auch  wenn  man  die  wdssrige  Lösung  eines  Diazobenrolsalzes  mit  kohlensaurem  Barium 
oder  mit  Alkalien  behandelt,  bildet  sich  p-Oxyazobenzol,  indem  das  entstehende  Phenol  auf  den 
noch  unzersetzten  Theil  des  Diazosalzes  reagirt  (5). 

Die  obige  Reaction  zwischen  Diazoverbindungen  und  Phenolen  ist  für  die 
Gewinnung  zahlloser  Oxyazoverbindungen  verwendbar.  Viele  der  letzteren,  be- 
ziehungsweise ihre  Sulfonsäuren ,  die  man  direkt  aus  Diazosalzen  und  Phenol- 
sulfonsäuren  gewinnt,  finden  als  »Azofarbstoflfe«  Anwendung. 

Jene  Reaction  findet  indess  nicht  ausnahmslos  zwischen  allen  Diazoverbin- 
dungen und  allen  Phenolen  statt.  Für  die  Ausnahmefalle,  wo  ein  bestimmtes 
Phenol  mit  einem  bestimmten  Diazokörper  keine  Verbindung  eingeht,  vermag 
man  bisher  nicht,  solche  Unfähigkeit  mit  Sicherheit  auf  die  specielle  Constitution 
der  beiden  betreffenden  Verbindungen  zurückzuführen.  In  dem  oben  gewählten 
Beispiel  ist  das  aus  Diazobenzolnitrat  und  Kaliumphenolat  resultirende  Oxyazo- 
henzol  die  Para Verbindung,  und  in  ähnlicher  Weise  scheint  im  Allgemeinen  die 
Diazogruppe  mit  Vorliebe  in  die  ParaStellung  zum  Hydroxyl  zu  treten.  Die 
Meinung  indess,  dass  wenn  diese  Parastellung  bereits  anderweitig  besetzt  ist,  eine 
Verbindung  überhaupt  unmöglich  sei,  hat  sich  als  eine  irrige  erwiesen  (164,  165, 
166,  163).  Parakresol  verbindet  sich  z.  B.  mit  Diazoverbindungen  ebenso  leicht 
wie  die  nicht  in  der  Parastellung  substituirten  Phenole,  und  zwar  tritt  hier  der 
Diazorest  in  die  Orthostellung  zum  Hydroxyl  des  Phenols  (166).  Dagegen  scheint 
eine  Vereinigung  nicht  einzutreten,  wenn  in  dem  betreffenden  Phenol  die  Para- 
Stellung und  zugleich  die  beiden  Orthostellungen  anderweitig  besetzt,  also  nur 
MetaStellungen  disponibel  sind  (166).  Uebrigens  kommt  es  vor,  dass  auch  mit 
einem  und  demselben  Phenol  die  eine  Diazoverbindung  sich  zu  vereinigen  ver- 
mag, während  die  andere  keine  Verbindung  eingeht  (165). 

Eine  auffallende  Verschiedenheit  zeigt  sich  ferner  darin,  dass  in  gewissen 
Fällen  das  erste  Produkt  der  Reaction  zwischen  einer  Diazoverbindung  und  einem 
Phenol,  das  Diazophenolat,  als  solches  beständig  ist,  während  es  in  den 
meisten  bekannten  Fällen,  ohne  zur  Wahrnehmung  zu  gelangen,  sich  sofort  in 
eine  isomere  Oxyazoverbindung  umwandelt.  Während  z.  B.  anstatt  des  Diazo- 
benzolphenolats,  CgHs-NiNOCeH;,,  sofort  p-Oxyazobenzol,  CgH^-NrN.CgH^-OH 
(s.  oben),  und  ebenso  aus  Ortho -Nitrophenol  und  o-Diazobenzoesäure  eine  Azo- 
verhindung,  COaH-N:N-C6H3(N02)-OH,  erhalten  wird,  resultirt  aus  Para- 
Nitrophenol  und  o-Diazobenzoesäure  das  Diazophenolat,  C02H«CeH4-N:N» 
0C5H4(NO2)  (165).  Ebenso  lässt  sich  aus  Diazobenzolnitrat  und  o-Nitrophenol 
das  Diazophenolat,  C6H5-N:N-OC^H^(N02),  gewinnen,  und  in  dem  »pikrin- 
saiiren  Diazobenzol«  (57)  ist  ein  derartiger  Körper  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt. 

Durch  Behandlung  mit  Brom  (in  Bromwasserstoffsäure  oder  Bromkalium 
gelöst)  gehen  sämmtliche  Diazoverbindungen  mit  Ausnahme  der  Diazosulfonsäuren 
(Sulfondiazide)  in  Perbromide  über,  d.  h.  in  Verbindungen,  welche  sich  von 
den  einfachen  Diazobromiden  durch  ein  Plus  von  noch  zwei  Bromatomen  unter- 
scheiden. 

Man  kann  in  solchen  Perbromiden  das  eine  Stickstoffatom  der  Diazogruppe 
als  ftinfwerthig  fungirend  annehmen: 
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V 
Diazobenzolperbromicl :  CgHj •  N :  N :  Bfj, 

Diazobenzoesäureperbromid:  CO3H  •  CgH^»  N :  N  iBrg. 

Die  Thatsache,  dass  manchen  Diazoperbromiden  schon  durch  anhaltendes 
Waschen  mit  Aether  zwei  Bromatome  entzogen  werden,  so  dass  die  einfachen 
Diazobromide  zurückbleiben,  könnte  zu  Gunsten  dieser  Annahme  gedeutet  werden. 

Wahrscheinlicher  aber  ist  es,  dass  die  Bromaddition  unter  Aufhebung  der 
Doppelbindung  in  der  Diazogruppe  stattfindet  und  die  Constitution  der  Perbromide 
durch  die  folgenden  Formeln  ausgedrückt  werden  muss: 

Diazobenzolperbromid:  CßHg-NBr-NBr^. 

Diazobenzoesäureperbromid:  COgH- CßH4» NBr -NBr^. 

Durch  Behandlung  nämlich  mit  wässrigem  Ammoniak  werden  die  Perbromide 
in  die  »Diazoimide«   übergeführt,  in  welchen  das  Vorhandensein  der  Gruppe 

—  N^  II   erwiesen  ist  (175). 

CßHj.NBr.NBrj  h-  NH3  =  CßHj.N  —  N  +  3HBr 

Diazobenzolperbromid  Diazobenzolimid. 

Diazoamidoverbindungen.   Diazosalze  und  primäre  oder  secundäre  Amme 

wirken   in   wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  so  auf  einander  ein,    dass  ein 

Wasserstoffatom  der  Amidogruppe  mit  dem  Säureradikal  des  Diazosalzes  zusammeo- 

tritt   und   die  Reste    der   beiden  Verbindungen   zunächst  zu   einer  Diazoaroido- 

verbindung  verkettet  werden: 

CgH-NiN.NO,  -+■  CßHs.NHa  =  NO,H  H-  CßHa.N-.N.NH.C^Hj 
Salpeters.  Diazobenzol  Anilin  Diazoamidobenzol. 

Durch   Einwirkung   sehr   geringer   Mengen    eines    aromatischen  Aminsalzes, 

langsam  auch  schon  beim  Aufbewahren  in  alkoholischer  Lösung,  verwandeln  sich 

indess  die  Diazoamidoverbindungen  meistens  sehr  leicht  in  die  isomeren  Amido- 

azoverbindungen.     So  geht  das  Diazoamidobenzol  in  seiner  mit  etwas  Anilinsalz 

versetzten  alkoholischen  Lösung  sehr  bald  in  Amidoazobenzol  über: 

C6H5'N:N-NH»C6H5H-AH.»NHg  =  C6H5»N:N»CgH4.NHa-^.CfiH5>NH^ 

a  b  b  a 

Diazoamidobenzol  Anilin  Amidoazobenzol  Anilin. 

Das  Anilinsalz  löst  hierbei  den  Anilinrest  — NH -05115  aus  dem  Diazoamido- 
benzol, um  ihn  durch  seinen  eigenen  Anilinrest  zu  ersetzen  —  nunmehr  aber  in 
der  Weise,  dass  derselbe  nicht  mittelst  seines  Stickstoff-,  sondern  mittelst  eines 
Kohlenstoffatoms  an  die  Diazogruppe  gebunden  wird  (43).  Da  hierbei  Anilin 
regenerirt  wird,  so  vermag  eine  geringe  Menge  Anilinsalz  eine  unbegrenzt  grosse 
Menge  einer  Diazoamidoverbindung  in  die  isomere  Amidoazo Verbindung  über- 
zuführen. 

Das   in    dem    obigen  Beispiel    entstehende  Amidoazobenzol    ist   die  Para- 

Verbindung  C6H5N:N-C6H4-NH2,  und  in  gleicher  Weise  wird  in  allen  ähn- 
lichen Fällen  der  Rest  des  Amins  durch  dasjenige  Kohlenstoffatom  mit  der  Diazo- 
gruppe verbunden,  welches  sich  zu  der  Amidogruppe  in  der  ParaStellung  befindet. 
Wenn  indess  diese  ParaStellung  in  dem  angewandten  Amin  nicht  durch 
Wasserstoff,  sondern  schon  anderweitig,  etwa  durch  eine  Alkylgruppe,  besetzt  ist, 
SO  kann  jene  Bindung  auch  an  einer  andern  Stelle  eintreten.  Es  wird  also  durch 
eine  solche  anderweitige  Besetzung  der  ParaStellung  weder  die  Vereinigung  des 
Amins  mit  einer  Diazoverbindung  überhaupt,  noch  der  Uebergang  der  zunächst 
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entstehenden  Diazoaraidoverbindung  in  eine  Amidoazoverbindung  unmöglich  ge- 
macht. Diese  letztere  Umwandlung  findet  übrigens  bei  schon  besetzter  Para- 
Stellung  sehr  viel  schwieriger  statt,  als  in  den  übrigen  Fällen.    Während  es  z.  B. 

bei  der  Darstellung  von  Diazoamidoo rth  otoluol,  CH3 •  C^H^ •  NiN-NH'CßH^  -CHj, 
aus  Orthotoluidin  besonderer  Vorsicht  bedarf,  um  die  sofortige  Umwandlung  des 
Körpers  in  das  isomere  Amidoazoorthotoluol,  CH5-CßH4-N:N-C6H3(CH3)-NH2, 
zu  vermeiden  (53),  erhält  man  aus  dem  Paratoliiidin  nach  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  stets  nur  die  Diazoamidoverbindung  (52).  Erst  durch  anhaltendes  Er- 
wärmen dieser  in  Paratoluidin  gelösten  Verbindung  mit  Paratoluidinsalz  wird  ihre 
Umwandlung  in  Amidoazoparatoluol  erreicht  (53),  und  zwar  tritt  in  diesem  Falle 
die  Diazogruppe  in  die  Orthostellung  zur  Amidogruppe: 
NH  — N:N  NHg   N:N 

II      11=1111 

\/  \/"  \./  \X' 

v^rlg        Orlß  Cyriji       ^^3 

Uebrigens  hat  Griess  beobachtet,  dass  auch  eine  und  dieselbe  Amido- 
verbindung  sich  gegen  verschiedene  Diazoverbindungen  verschieden  verhalten 
kami  (165). 

Griess  hat  ferner  die  auffallende  Beobachtung  gemacht,  dass  z.  B.  aus 
Bromanilin  und  Diazobenzolnitrat  dasselbe  Bromdiazoamidobenzol  entsteht,  wie 
aus  Anilin  und  Bromdiazobenzolnitrat  (11).  Wenn  bei  der' Bildung  der  Diazo- 
amidoverbindungen  einfach  der  Rest  des  Diazosalzes  gegen  ein  Wasserstoffatom 
in  der  Amidogruppe  des  Amins  ausgetauscht  würde,  so  müssten  in  den  genannten 
Fällen  zwei  verschiedene,  isomere  Verbindungen  entstehen,  nämlich: 

CgHs.NiN.NOg  H-  CßH^Br-NHa  =  NO3H  H-  CßHj.NiN.NH.CßH^Br 
und    CßH^Br.NiN.NO,  H-  CgHj.NHa  =  NO3H  -+-  CßH^Br.NiN.NH.C^Hs. 

Die  Thatsache,  dass  in  diesen  und  ähnlichen  Fällen  nicht  verschiedene, 
sondern  identische  Verbindungen  entstehen,  fuhrt  zu  der  Annahme,  dass  die 
Bildung  der  Diazoamidoverbindungen  in  zwei  Phasen  geschieht,  der  Art,  dass 
zunächst  die  Aminbase  sich  mit  dem  Diazosalz  zu  einer  Verbindung  addirt,  aus 
welcher  erst  in  der  zweiten  Phase  die  Säure  abgespalten  wird: 

^6^5  ^6^5  ^6^5 

H >N  NH  N  ,,^  „ 

I     -*-       II  =1  =11  -1-  NO3H 

NH >N.N03         N.NO3         N 

CßH^Br  NH  NH 

CßH^Br  CgH^Br 

CßH^Br         CgH^Br  C^H^Br 

H >N  NH  NH 

I    -+■      II  =1  =1  ^-  NO3H 

NH >N.N03         N.NO3  N 

I  I  II 

CgHs  NH  N 

I  I 

CfiHj  CßHg 

Die  Untersuchung  der  Harnstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  Phosgen 
auf  solche  gemischte  Diazoamidoverbindungen  entstehen,  hat  es  wahrscheinlich 
gemacht,  dass  in  diesen  die  NH-Gruppe  stets  mit  dem  negativeren  aromatischen 
Rest  verbunden  ist  (100,  157). 
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Aus  den  tertiären  Anilinen  und  Diazosalzen  entstehen  durch  Eingreifen  der 

Diazogruppe  in  einen  neuen  Benzolring  direkt  Amidoazoverbindungen  (181): 

CßH-NrN-NOg  -h  C6H5.N(CH3)2  =  CeH,.N:N.CeH4.N(CH3)3  -4-  NO,H 
Salpeters.  Diazobenzol  Dimethlanilin  Dimethylamidoazobenzol. 

Da  aus  den  Diazosalzen  und  den  freien  primären  und  secundären  Anilinen 
Diazoamidoverbindungen  entstehen,  so  werden  diese  letzteren  auch  —  anstatt  der 
einfachen  Diazoverbindungen  —  erhalten,  wenn  man  salpetrige  Säure  auf  die 
freien  Aniline  anstatt  auf  deren  Salze  einwirken  lässt: 

2C6H5.NH2-+-N02H  =  C6K5.N:N.NH.C6H5-h2H,0. 

Die  Diazoamidoverbindungen  entstehen  auch  hier  durch  Einwirkung  des  zu- 
nächst gebildeten  salpetrigsauren  oder  salpetersauren  Diazosalzes  auf  den  noch 
unangegriffenen  Theil  der  Aminbase. 

Mit  den  primären  und  secundären  Aminen  der  Fettreihe  bilden  die  Diazo- 
salze  ebenfalls  Diazoamidoverbindungen  (103).  Eine  Umlagerung  zu  Amidoazo- 
verbindungen kann  hier  natürlich  nicht  stattfinden: 

C«H,.N:N.N03  H-  NH(CH3)3  =  CßH-NiN.NCCH,,)^  +  NO,H 
Salpeters.  Diazobenzol       Dimethylamin        Diazobenzoldimethylaroin. 

Für  die  Erkennung  von  Diazoverbindungen  können  verschiedene  sdir 
empfindliche  Reactionen  verwerthet  werden: 

Alle  Diazokörper  (38)  (auch  die  Diazoamidoverbindungen)  theilen  mit  den 
Nitrosoverbindungen  (91)  und  den  salpetrigsauren  Salzen  (90)  die  Eigenschaft, 
einem  Gemenge  von  Phenol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  höchst  intensive, 
rothe  bis  blaue  Färbungen  zu  ertheilen,  welche  von  entstehenden  Azofarbstoffen, 
den  Tropäolinen,  herrühren  (LiEBERMANN*sche  Reaction). 

In  alkoholischer  Lösung  mit  irgend  welchen  Metadiamidoverbindungen,  z.  B. 
mit  m-Phenylendiamin  zusammengebracht,  verursachen  alle  Diazoverbindungen 
intensive  rothe  oder  braune  Färbungen.  [Ebenfalls  durch  Bildung  von  Azo- 
farbstoffen, den  Chrysoidinen  (92)].  Die  Diazoamidoverbindungen  zeigen  übrigens 
diese  Reaction  erst  nach  Zusatz  von  Essigsäure.  [Unterscheidung  der  Diazoamido- 
yon  den  einfachen  Diazoverbindungen  (93)]. 

Auch  die  reducirende  Wirkung  der  Hydrazine  auf  alkalische  Kupferlösung 
lässt  sich  zur  Erkennung  der  Diazoverbindungen  verwenden,  indem  man  diese 
zunächst  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Hydrazine  überführt. 

Diazoverbindungen  der  Fettreihe. 

Man  kennt  bisher  nur  eine  einzige  Verbindung  aus  der  Fettreihe,  die  sich 
sowohl  durch  ihre  Constitution,  wie  durch  ihr  chemisches  Verhalten  durchaus  den 
aromatischen  Diazoverbindungen  anschliesst,  nämlich  das 

Diazoäthansulfonsaure  Kalium,  CaH-NrN-SOgK. 

Dieses  Salz  wurde  von  E.  Fischer  (48)  durch  Eintragen  von  gefälltem  Queclcsilberoxyd 
in  eine  concentrirte  Lösung  von  äthylhydrazinsulfonsaurem  Kalium  gewonnen: 

CjHj.NH.NH.NH.SOjK  +  HgO^CjHs.NiN.SOjK-hHjOH-Hg. 

Es  wird  durch  Alkohol  aus  seiner  wässrigen  Lösung  in  feinen  Blättchen  oder  Nadeln  gefällt, 
die  beim  Erhitzen  heftig  verpuffen.  Beim  Kochen  mit  Säuren  entwickelt  das  Salz  Stickstoff 
und  schweflige  Säure.  Durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  es  in  äthylhydrazinsulfonsaurcs  Sali 
zurUckverwandelt. 

Es  gelingt  nicht,  diese  Verbindung  in  gewöhnliche.  Salze  des  Diazoäthans 
überzuführen.  Mit  der  Abspaltung  der  Sulfongruppe  zerfällt  schon  in  der  Kälte 
die  ganze  Verbindung. 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Amidoverbindungen  der  Fettreihe 
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führt,  wie  erwähnt,  im  Allgemeinen  nicht  zur  Bildung  von  Diazoverbindungen, 
sondern  zur  direkten  Ersetzung  der  Amidogruppe  durch  Hydroxyl.  Neuerdings 
ist  indess  von  Th.  Curtius  (49.  50)  in  der  freiwilligen  Wasserabspaltung  aus  den 
Salpetrigsäuresalzen  der  Amidosäureester,  beziehungsweise  in  der  Einwirkung  von 
salpetrigsaurem  Natrium  auf  die  Salzsäureverbindungen  der  Amidosäureester,  ein 
allgemeiner  Weg  zur  Gewinnung  von  Verbindungen  gefunden  worden,  die  sich 
nach  ihrem  Verhalten  den  wirklichen  aromatischen  Diazoverbindungen  anreihen 
lassen.  In  ihrer  Constitution  unterscheiden  sich  jene  Verbindungen  allerdings 
dadurch  von  den  letzteren,  dass  die  Diazogruppe  mit  beiden  Affinitäten  an 
Kohlenstoff,  und  zwar  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom,  gebunden  ist: 

CaHsCOj.CHjNHjNOjH  =  CjHj.COj.CHC^  II  -4-  2H,0 
Salpetrigs.  Glycocollester  »Diazoessigester«. 

C,H,.CO,-CH,.NH,.Ha  +  NO,Na  =  C,Hj.CO,CH^  II  +  2H,0  -+-  NaCl 

Salzsaurer  Glycocollester  »Diazoessigester«. 

Die  Abspaltung  von  zwei  Molekülen  Wasser  aus  den  salpetrigsauren  Salzen 
der  Amidosäureester  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  so  dass  z.  B. 
die  Krystalle  des  salpetrigsauren  Glycocolläthylesters  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure bald  unter  Verflüchtigung  der  Spaltungsprodukte  (Wasser  und  Diazoessigester) 
vollständig  verschwinden. 

Die  Ester  der  fetten  Amidosäuren  können  nicht  durch  diese  Säuren  selber 
ersetzt  werden.  Auch  die  sauren  Ester  zweibasischer  Amidosäuren,  wie  der 
Asparaginsäuremonoäthylester,  liefern  mit  salpetrigsaurem  Natrium  keine  Diazo- 
verbindungen. 

Die  auf  dem  angegebenen  Wege  erhaltenen  eigenartigen  Diazoverbindungen 
sind  relativ  beständig;  einige  sind  unzersetzt  fiir  sich  oder  unter  nur  theilweiser 
Zersetzung  mit  Wasserdampf  destillirbar.  Am  genauesten  untersucht  wurde  bis- 
her der 

Diazoessigester,  CgH^-COa-CHiN,  (49,  50),  dessen  chemisches  Verhalten 
als  typisch  für  dasjenige  aller  analogen  Verbindungen  gelten  kann. 

Darstellung.  Salzsaurer  Glycocolläthylester  wird  in  concentrirter  wässriger  Lösung  mit 
salpetrigsaurem  Natrium  behandelt,  das  dadurch  abgeschiedene  gelbe  Oel  in  Aether  aufgenommen, 
nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  einige  Zeit  mit  Barytwasser  stehen  gelassen  und  im  Wasser- 
dampfstrom  destillirt,  wobei  zunächst  der  grösste  Theil  der  Verbindung  unzersetzt  Übergeht. 
Dieser  wird  in  ätherischer  Lösung  durch  Chlorcalcium  getrocknet  nnd  durch  schliessliches  vor- 
sichtiges Erhitzen  auf  95^  von  Aether  befreit. 

Goldgelbe,  neutrale  Flüssigkeit  von  starkem,  höchst  eigenthtimlichem  Geruch, 
mischbar  mit  Aether  und  Alkohol,  in  Wasser  kaum  löslich.  Der  Luft  ausgesetzt 
verflüchtigt  sich  die  Verbindung  vollständig.  In  ganz  reinem  Zustande  i^  sie  bei 
kleinen  Mengen  unverändert  destillirbar.  Siedep.  143°  bei  721  Millim.  Der  noch 
nicht  ganz  reine  Ester  explodirt  häufig  schon  weit  unterhalb  dieser  Temperatur. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  der  Diazoessigester  allmählich  in  Stickstoff 
und  Glycolsäureester,  resp.  Glycolsäure  und  Alkohol;  beim  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol  entstehen  Stickstoff  und  Aethylglycolsäureester. 

Gegen  Alkalien  ist  die  Verbindung  ziemlich  beständig.  Mineralsäuren  wirken 
schon  in  der  Kälte  heftig  ein.  Ein  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  bewirkt 
eine  heftige  Detonation.  Beim  Eintropfen  des  Diazoessigesters  in  concentrirte 
wässrige  Salzsäure  entweicht  unter  starker  Erhitzung  mit  explosionsartiger  Heftig- 
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keit  der  StickstofT,  und  es  entsteht  Monochloressigester  neben  Glycolsäureester. 
Die  wasserfrei  eingeleiteten  HalogenwasserstofFsäuren  (auch  Flusssäure)  bilden 
nur  die  einfach  halogensubstituirten  Essigester. 

Organische  Säuren  wirken  erst  in  höherer  Temperatur,  dann  aber  ebenfalls 
sehr  heftig  ein.  Essigsäure,  Benzoesäure,  Hippursäure  erzeugen  dabei  Acetyl-, 
Benzoyl-  und  Hippurylglycolsäureester.  Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  schon  in 
der  Kälte  äusserst  energisch  und  bilden  die  entsprechenden  zweifach  substituirten 
Essigester. 

Andere,  ähnliche  Diazoderivate  lassen  sich  in  der  Fettreihe  nicht  nur  von 
den  übrigen  Amidosäureestem,  sondern  auch  von  Körpern  anderer  Gruppen 
ableiten.  Wenigstens  wurde  durch  Behandeln  von  Diazoessigester  mit  starkem 
wässrigen  Ammoniak  und  Verdunsten  der  allmählich  entstandenen  Lösung 
über  Schwefelsäure  bereits  das  Diazoacetamid,  NHg-CO-CHiNj,  dargestellt, 
welches  aus  Alkohol  in  goldgelben,  bei  97  °  schmelzenden  Bliittcl.cn  krystallisirt  (50). 

Die  Analogie  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Ester  der  Amido- 
fettsäuren  mit  derjenigen  auf  aromatische  Amidoverbindungen  scheint  sich  end- 
lich auch  auf  die  Bildung  von  Diazoamidoverbindungen  zu  erstrecken.  Aus 
einer  ätherischen  Lösung  von  freiem  Glycocollester  wird  nämlich  durch  ein- 
geleitete salpetrige  Säure  ein  in  Aether  unlösliches  Oel  gefällt,  welches  noch 
nicht  rein  gewonnen  ist,  aber  im  Allgemeinen  das  Verhalten  einer  Diazoamido- 
verbindung  zeigt  (50). 

Aromatische  Diazoverbindungen. 
Die  Diazokörper  der  aromatischen  Reihe,  auf  deren  Bildung  und  Verhalten 
sich  die  oben  gemachten  allgemeinen  Angaben  in  erster  Linie  beziehen,  sind 
in  sehr  grosser  Anzahl  zum  Zweck  weiterer  Umsetzung  in  andere  Verbindungen 
erzeugt  worden.  Dabei  hat  man  sich  aber  häufig  begnügt,  durch  die  so  allgemein 
verwendbare  Reaction  der  salpetrigen  Säure  auf  die  betreffenden  Amidover- 
bindungen eine  Lösung  der  Diazoverbindung  herzustellen  und  mit  dieser  Lösung, 
ohne  die  Diazoverbindung  selber  zu  isoliren,  die  weiteren  Operationen  vor- 
zunehmen. In  Nachfolgendem  sollen  die  wirklich  isolirten  und  untersuchten 
aromatischen  Diazoverbindungen  zusammengestellt  werden. 

Diazoderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer 
Substitutionsprodukte. 

Diazobenzol,  CgHg'NiN-OH.  Salze  des  Diazobenzols  sind  zuerst  1861 
von  Griess  dargestellt  worden  (3,  4).  Aus  ihnen  lässt  sich  die  Base  selbst  nicht 
ohne  tiefergreifende  Zersetzung  durch  Alkalien  frei  machen  (5).  Dagegen  ge- 
lingt es,  sie  aus  der  wässrigen  Lösung  ihrer  Kaliumverbindung,  CgH.^'NiN-OK, 
durch  die  äquivalente  Menge  Essigsäure  abzuscheiden.  Das  Diazobenzol  fällt 
dabei  als  dickes,  gelbes,  aromatisches  Oel  nieder,  welches  aber  schon  nach 
einigen  Augenblicken  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  Bildung  einer  zähen, 
braunrothen  Masse  zersetzt  wird.  Bei  grösseren  Mengen  kann  sich  die  Heftig- 
keit dieser  Selbstzersetzung  bis  zur  Explosion  steigern  (5). 

Salze  (Säurederivate)  des  Diazobenzols. 

Salpetersaures  Diazobenzol,  CgHg'NjNOj.  Dieses  wichtigste  und 
meist  verwendete  Salz  des  Diazobenzols  wurde  von  Griess  (3)  zuerst  durch 
Einleiten  von  salpetersäurehaltiger  salpetriger  Säure  in  eine  abgekühlte  ätherische 
Lösung  von  Diazoamidobenzol  erhalten:  C6H5.N:N.NH.CgH5H-N05H-h2NO,H 
=  2CeH5.N,.N03  H-  2H,0. 


Diazovcrbindungen.  207 

Darstellung.  Man  leitet  salpetrige  Säure  (aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1*35  entwickelt)  in  einen  kalt  gehaltenen  wässrigen  Brei  von  salpetersaurem  Anilin, 
bis  alles  Anilinsalz  gelöst  ist  und  aus  einer  Probe  der  Flüssigkeit  durch  starke  Kalilauge  kein 
Anilin  mehr  abgeschieden  wird.  Die  filtrirte  wässrige  Lösung  wird  mit  ihrem  dreifachen  Volumen 
Alkohol  und  dann  mit  einer  genügenden  Menge  Aether  versetzt,  worauf  sich  das  Salz  in  Nadeln 
abscheidet  Durch  mehrmalige  Fällung  aus  wässriger  Lösung  mittelst  Alkohol  und  Aether  wird 
es  vollständig  entfärbt  (5). 

Lange,  farblose  Nadeln,  ausserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt,  wie  die  der  übrigen  Diazobenzolsalze,  stark  sauer.  Vorsichtig 
über  Schwefelsäure  getrocknet  hält  sich  das  Nitrat  wochenlang  unverändert 
An  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  allmählich  in  eine  braune,  amorphe,  in 
Alkalien  lösliche  Substanz.  Schon  bei  gelindem  Erhitzen,  sowie  durch  Stoss 
und  Druck  explodirt  das  feste  Salz  mit  äusserster  Heftigkeit 

Diazobenzolchlorid,  CgH^'Nj'Cl.  In  wässriger  Lösung  durch  Schütteln  einer  Lösung 
von  Diazobenzolbromid  mit  feuchtem  Chlorsilber  zu  erhalten  (5). 

Diazobenzol- Platinchlorid,  (CgH5'N3«Cl)j'PtCl4,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  salz- 
säurehaltigem Platinchlorid  zu  einer  massig  concentrirten  Lösung  des  Nitrats  in  gelben  Prismen 
aus.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ziemlich  beständig.  Verpufft 
beim  Erhitzen. 

Diazobenzpl-Goldchlorid,  CgHj.N^-Cl- AuClj.  Goldchlorid  fällt  diese  Verbindung 
aus  einer  verdünnten  Lösung  des  Nitrats  als  zunächst  öligen,  aber  bald  kry stallin isch  werdenden, 
hellgelben  Niederschlag.  Aus  warmem  Alkohol  in  schön  goldglänzenden  Biättchen  krystallisirbar. 
Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Alkohol  wird  die  Verbindung  vollständig  zersetzt  (5). 

Diazobenzolbromid,  CgHj-Nj'Br,  wird  bei  langsamem  Zusatz  einer  ätherischen  Brom- 
lösung  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Diazoamidobenzol  in  weissen,  perlmutterglänzenden 
Blättchen  «ausgeschieden,  während  Tribromanilin  in  Lösimg  bleibt:  CgHj-Nj'NII'CgHj-f- 6Br 
=  CßH5.N,-Br-t-CgHjBrj.NH, -|-2HBr.  Selbst  in  trocknem  Zustande  sehr  unbeständig. 
Fast  so  explosiv  wie  das  Nitrat  ($). 

Diazobenzolperbromid,  CgHj'Nj-Brj.  Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  des 
Nitrats  eine  Lösung  von  Brom  in  Bromwasserstoffsäure,  filtrirt  eventuell  schnell  von  der  dabei 
gewöhnlich  niederfallenden  kleinen  Menge  Tribromphenol  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  der  sauren  Bromlösung,  so  scheidet  sich  das  Perbromid  als  schweres  Oel 
ab,  welches  nach  dem  Waschen  mit  etwas  Aether  bald  zu  Krystallen  erstarrt.  —  Grosse,  gelbe 
Blätter,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  In  trocknem 
Zustande  verhältnissmässig  sehr  beständig.  In  der  Hitze  nur  schwach  verpuffend.  Fortgesetetes 
Behandeln  mit  Aether  entzieht  zwei  Atome  Brom,  so  dass  das  einfache  Bromid  zurückbleibt. 
Wässrige  schweflige  Säure  löst  das  Perbromid  leicht  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und 
schwefelsaurem  Diazobenzol  (5). 

Schwefelsaures  Diazobenzol,  CgHj'Nj-SO^H.  Schwefelsaures  Anilin,  in  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  vertheilt,  wird  durch  salpetrige  Säure  nur  sehr  langsam  in  dieses  Salz  über- 
geführt. Man  geht  zweckmässiger  von  einer  concentrirten  Lösung  des  rohen  Nitrats  aus,  versetzt 
diese  mit  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  ftlgt  zu  dem 
Ganzen  die  dreifache  Menge  Alkohol  und  dann  Aether  hinzu,  wodurch  eine  concentrirte  Lösung 
des  Sulfats  ausgeschieden  wird,  welche  nach  nochmaliger  Fällung  durch  Aether  aus  alkoholischer 
Lösung  im  Vacutmi  über  Schwefelsäure  bald  zu  krystallisiren  beginnt.  Farblose  Prismen,  bei 
etwa  100°  verpuffend,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  selbst  in  verdünntem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Chromsaures  Diazobenzol,  gelber,  unlöslicher  Niederschlag.  Für  die  praktische  Ver- 
wendung als  Explosivkörper  vorgeschlagen  (54). 

Ein  Cyanid  von  der  Zusammensetzung  CgHj*N,*CN  +  CNH  wurde  durch  langsames 
Eingiessen   von   schwefelsaurem   oder  salpetersaurem  Diazobenzol   in   gut  gekühlte  Cyankalium- 
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lOsung  gewonnen.     Es  krystallisirt   aus    lauwarmer    weingeistiger  Lösung    in    braunen ,    deiben 
Prismen.     Schmp.  69°.     Sehr  leicht  zersctzlich  (55). 

Ferridcyandiazobenzol,  (CgH5»Nj),H3'Fej(CN)i  j,  undNitroprussiddiarobcnioL 
(CgH5-Nj)H*FeC5NßO  +  H30,  sind  gut  krystallisirbare  und  verhältnissmnssig  sehr  bestandige 
Verbindungen  (56). 

Pikrinsaures  Diazobenzol  (Diazobenzoltrinitrophenolat) ,  C5H5-Nj'OCgH,(NOj)j» 
durch  Fällung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  mit  pikrinsaurem  Natrium  als  gelber,  kiTStaDi- 
nischer  Niederschlag  erhalten  ($7). 

Diazobenzol-o-Nitrophenolat,  CßH5.N3«OCßH4(NO,),  lässt  sich  aus  o-Nitrophenol 
und  Diazobenzolnitrat  gewinnen  (165). 

Diazobenzolkaliumsulfit,  CgH5»Nj«S03K.  Wird  erhalten  durch  Eintragen  rem 
Diazobenzolnitrat  in  eine  kalt  gehaltene,  schwach  alkalische  Lösung  von  schwefligsaurem  Kalium 
und  Fällen  durch  Kalilauge  (58).  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  phenylhydrazia- 
sulfonsaurem  Kalium  (96).  Gelbe  Krystalle,  die  in  der  Hitze  perpuffen  und  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  allmählich  unter  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  zersetzen.  Durch  Rednction»- 
mittel,  wie  Zinkstaub  und  Essigsäure,  wird  das  Salz  in  phenylhydrazinsulfonsaures  Kalium, 
CgHj-NH'NH'SOjK,  übergeführt,  welches  deshalb  auch  entsteht,  wenn  das  Diazobenzobutiat 
in  einen  Ueberschuss  von  saurem  schwefligsaurem  Kalium  eingetragen  wird  (67,  58).  Brom- 
wasser erzeugt  aus  dem  Diazobenzolkaliumsulfit  ziemlich  glatt  TribromphenoL  Trägt  man  aber 
in  eine  gesättigte  Lösung  des  Salzes  bei  30°  eine  Lösung  von  Brom  in  BromwasserstofiEsänie 
ein,  so  scheidet  sich  fast  reines  Diazobenzolperbromid  aus:  CgH^-Ng-SOjK -h  4Br  H-H^O 
^CeHj.Nj.Brj+SO.KH  +  HBr  (59). 

Benzolsulfinsaures  Diazobenzol,  CgHj'Ng'SOj-CßHj.  Durch  Fällung  von  Diazo- 
benzolsalzen  mit  benzolsulünsaurem  Natrium,  sowie  durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Phenylbenzolsulfazid,  CßHj'NH-NH-SO^-CgHj ,  mit  Quecksilberoxyd  erhalten  (35]. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothgelben  Tafeln  des  rhombischen  Systems.  Unlöslich  in  kalten 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Petroleumäther. 
Das  Salz  schmilzt  bei  75—76°  unter  Gasentwicklung;  bei  schnellem  Erhitzen  verpuflft  es  schwach. 
Durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  es  zu  Phenylbenzolsulfazid  reducirt. 

Von  den  Zersetzungen  der  Diazobenzolsalze  sind  namentlich  diejenigen, 
bei  welchen  die  Diazogruppe  durch  Wasserstoff,  Hydroxyl  oder  Halogene  ersetzt 
wird,  schon  im  allgemeinen  Theil  besprochen.  Alkalien  fallen,  wie  erwähnt, 
aus  Diazobenzolsalzen  nicht  die  freie  Base,  sondern  bewirken  tiefer  greifende 
Zersetzungen.  Durch  verdünnte  Kalilauge  wird  in  der  Kälte  allmählich,  schnell 
beim  Kochen  eine  amorphe,  harzartige,  rothbraune  Substanz,  C24HigN20,  aus- 
geschieden (5).  Alkoholische  Kalilauge  erzeugt  ausserdem  noch  Benzol,  Diphenyl 
und  Aldehyd  (5).  Verdünntes,  wässriges  Ammoniak  scheidet,  ähnlich  wie  Kali- 
lauge, jene  rothbraune  Substanz,  daneben  aber  Diazoamidobenzol  aus.  Giesst 
man  dagegen  eine  gesättigte  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  unter  Abkühlung  in 
höchst  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit,  so  entsteht  ausser  jenen  sich  aus- 
scheidenden Produkten  eine  ausserordentlich  explosive  Verbindung  CuHjjNjO, 
welche  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  in  schönen,  gelben 
Prismen  krystallisirt.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
verdünnter  Kalilauge.  Diese  Lösungen  werden  durch  Kochen  nicht  zersetzt, 
während  die  Verbindung  durch  Kochen  mit  Säuren  in  Phenol,  Anilin  und  Stick- 
stoff zerfällt  (5).  Eine  mit  aufgeschlämmtem  kohlensauren  Barium  versetzte 
Lösung  von  Diazobenzolnitrat  zersetzt  sich  langsam  unter  schwacher  Gasent> 
Wicklung,  wobei  sich  durch  Einwirkung  des  entstehenden  Phenols  auf  das  Diazo- 
benzol zwei  Körper  aus  der  Klasse  der  Azoverbindungen  bilden,  nämlich  Oxy- 
azobenzol,  C6H5.N:N.C6H4.0H,  und  Phenoldiazobenzol  (C6Hß.N:N)8C6H3-OH 
(5»  47)-     (Vergl.  Bd.  II,  pag.  128,  129.) 


Diazoverbindungen.  209 

Durch  Neutralisiren  von  Diazobenzolchlorid  mit  kohlensaurem  Natrium 
erhielt  Frankland  (60)  ausser  Phenoldisazobenzol  einen  in  Alkalien  unlöslichen 
mikrokrystallinischen  Körper,  C30H23N5O. 

Durch  Zusatz  von  gelbem  Blutlaugensalz  zu  Diazobenzolnitrat  in  gesättigter, 
kalter  Lösung  bis  zu  bleibender  Grünfärbung  gewann  Griess  (61)  ausser  Azo- 
benzol  und  einem  braunrothen  Oel  eine  neue  Verbindung,  CijHi^Nj,  die  aus 
Alkohol  in  sehr  kleinen,  gelben  Blättchen  krystallisirt,  bei  150°  schmilzt  und 
ach  in  höherer  Temperatur  ohne  wesentliche  Zersetzung  verflüchtigt. 

Trägt  man  schwefelsaures  Diazobenzol  in  wässrige  Schwefeikaliumlösung 
ein,  so  fällt  unter  lebhafter  Stickstoffentwicklung  ein  gelbes  Oel  nieder  (5), 
welches  vermuthlich  wesentlich  aus  Phenylsulfid  (€5115)28  besteht.  Durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  oder  besser  von  Schwefelammonium  zu 
abgekühltem  schwefelsauren  Diazobenzol  wird  zunächst  ein  sehr  explosiver,  roth- 
gelber Niederschlag  (Diazobenzolsulfid  ?)  erhalten,  der  sich  bald  unter  Stickstoff- 
entwicklung in  ein  Gemenge  von  Phenylsulfid  und  -disulfid  umsetzt  (62). 

Alkyljodide  wirken  auf  Diazobenzolsalze  wie  freier  Jodwasserstoff,  d.  h.  es  wird 
Jodbenzol  gebildet:  C6H5.N:N.S04H-hCH3J  =  NaH-C«Hj4-CH3.S04H(63). 

Metallderivate  des  Diazobenzols  (5).  Das  Diazobenzol  und  seine 
Homologen  vermögen  sich  nicht  nur  mit  Säuren,  sondern  auch  mit  Basen  zu 
verbinden.  Die  Alkaliverbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  der  sehr  concen- 
trirten  Aetzlaugen  auf  die  Diazosalze.  Audere  Metallderivate  wurden  aus  jenen 
durch  Fällung  gewonnen. 

Diasobenzolkalium,  C^Hj-Nj-OK.  Man  trägt  eine  gesättigte  Lösung  von  Diazo- 
benzolnitrat allmählich  in  sehr  überschüssige,  höchst  concentrirte  Kalilauge  ein  und  verdampft 
auf  dem  Wasserbade.  Die  nach  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrte  Masse  wird  zwischen 
porösen  Steinen  gepresst,  durch  Aufnehmen  in  absolutem  Alkohol  von  Salpeter  und  nach  noch- 
maligem Kiystallisiren,  Auspressen  und  Trocknen  im  Vacuum,  durch  Waschen  mit  Aether  von 
dem  rothbraunen  Nebenprodukt  befreit.  —  Weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  begierig  Kohlensäure  anziehend.  Die  wässrige 
Lösung  zersetzt  sich  bald  unter  Gelbfärbung  und  Abscheidung  einer  braunrothen,  amorphen 
Sabstanz.  Beim  Erhitzen  im  trocknen  Zustande  tritt  erst  über  130^  eine  schwache  Verpuffung 
ein.  Durch  die  berechnete  Menge  Essigsäure  wird  aus  der  Kaliumverbindung  das  freie  Diazo- 
benzol gewonnen. 

Die  Barium-  und  die  Calciumverbindung  werden  nur  aus  concentrirter  Lösung  des 
Diazobenzolkaliums  ak  weisse,  krystallinische  Niederschläge  erhalten. 

Die  Zink-  und  die  Bleiverbindung  sind  unlösliche,  amorphe,  weisse  Niederschläge. 

Diazobenzolsilber,  C^H^^N^^OAg.  Grauweisser,  unlöslicher  Niederschlag,  leicht  lös- 
lich in  Salpetersäure.  Die  Verbindung  ist  sehr  beständig.  In  höherer  Temperatur  verpufit  sie 
beftig.  Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  in  Wasser  suspendirte  Verbindung  zu  Schwefebilber  und 
freiem  DiazobenzoL  Ueber  die  trockne  Verbindung  geleitet  verursacht  Schwefelwasserstoff  eine 
sebr  heftige  Explosition. 

Diazobenzolquecksilber,  (CgHj'N2)gHg.  Weisser,  amorpher,  sehr  beständiger  Nieder- 
Kblag. 

Substitutionsprodukte  des  Diazobenzols  und  seiner  Homologen  werden 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  substituirten  Aniline  erhalten. 
Sie  zeigen  im  Allgemeinen,  selbst  im  freien  Zustande,  grössere  Beständigkeit,  als 
die  entsprechenden  nicht  substituirten  Verbindungen,  denen  sie  sich  im  Uebrigen 
analog  verhalten. 

p-Chlordiazobenzol,  C^H^Q'N^'OH  (64).  Die  freie  Base  wurde  aus  ihrer  Kalium- 
verhindung durch  Essigsäure  gewonnen.  Sie  bildet  einen  äusserst  explosiven,  gelben  Nieder- 
«Wag.  —  Ihr  Platinsalz,    (C6H4Cl-N,-Cl)j-PtCl^,    krystallisirt  in  feinen,   gelben  Nadeln. 
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E«  liefert  bei  der  Destüktion  mit  Soda  p-DichlorbenzoL  —  Das  Perbromid,  C^H^G'NjBrp 
bildet  gelbe  Prismen,  das  Nitrat,  C^H^Q-N^-NO,,  kleine,  weisse  BUttchen. 

Dichlordiatobenzol(64).  — C.H,Cl,'N,NO,.— C^H,a,N,Br,.  — (C^HjajNj-O:, 
Pta^.  — 

p-Bromdiazobenzol,  C^H^Br*N,*OH.  Äusserst  explosive,  feine,  gelbe  Nadeh.  — 
C^H^Br-Nj-NO,,  ziemlich  beständige,  weisse,  rhombische  Blättchen.  —  CgH^BrNj-SO^R- 
(C^H^BrN,a),-PtCl4.  —  C^H^BrNja-AuCl,.  —  CgH^BrNj-Br.  —  C^H^BrNjBr,.- 
C^H^BrNj'OK.  —  C^H^BrN,-OAg  (64).  —  C^H^BrNj-CN -f-CNH  (55). 

m-BromdiazobencoI-Perbromid  (65). 

Dibromdiazobenzol  (64),  C^H,Brj'N,-NO,.  Feine,  weisse  Prismen,  so  bcsönfifr 
dass  das  Salz  selbst  durch  Eindampfen  in  gelinder  Wärme  umkrystallisirt  werden  kann.  — 
(C^H,Br,-N,a),PtCl4.  —  C«H,Br,N,Br,. 

Tribromdiazobenzol  (66),  CgH,Br,N,-NO,.  Rhombische  Tafehi,  bei  85®,  sowie  bein 
Stoss  verpuffend.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  oder  Eisessig  das  bei  119^  schmelzende,  sjor 
metrische  Tribrombenzol.  —  C^HjBrj-Nj-SO^H.  —  CeH,Br,-Nj-aBr,.  —  CgH,Br,N,Bt.- 
CjH,Br,N,Br,. 

p-Joddiazobenzol(64),CgHJ-N3-OH.  Gelber,  explosiver  Niederschlag.  — CgHJ-NVNO,. 

—  CgHJ-NjSO^H-  —  (CgHJ-N,Cl),PtCl^.  —  CgHJN/Br,. 

m-Nitrodiazobenzol  (64),  C<jH^(NO,)N,- NO,.  WUrfelähnliche  Säulchen.  - 
C,H,(NO,)N,Br,.  -  [C,H,(NO,)N,a],-PtCl,.    - 

p-Nitrodiatobenzol(64),CgH4(NO,)N5-NO,.  LangeNadeln.  — CeH4(NO,)*N,•Br,.- 
[C«H4(NO,)N,•Cl],•PtCl^. 

p-Amidodiazobenzol.  Seine  Salze,  wie  HC1.NH,.C,H4.N:NC1  entstehen  bei  da 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Salze  des  p-Diphenylamins  (159).  Die  freie  Verbindung 
ist  nicht  isolirbar.  Die  verhältnissmässig  sehr  beständigen  Salze  lassen  sich  in  reinem  Zustande 
aus  dem  in  Wasser  ganz  unlöslichen  Golddoppelsalz,  HCl'NHjCeH^-NrNCl+CAua,),,  daistcll«. 

p-Diazotoluol.  —  CHj-CgH^-Nj-NOj.— CH,CjH^'N,-S04H.-CH3CjH4N,-Br,. 

—  (CH,-C,H4-N,a),-PtCl^  (64).  —  CHj-CgH^-Nj-CN  +  CNH  (55). 

Von  dem  Diazo-Azobenzol  (aus  Amidoazobenzol  und  salpetriger  Säure)  ist  das  Per- 
bromid, CjHi'Nj'CgH^'Nj'Br,,  dargestellt  worden  (159).  Es  ist  ein  braunrother,  krystaUi- 
nischer  Niederschlag. 

Diazo-Paraleukanilin  (Tridiazotriphenylmethan)  (109).  Das  Chlorid  dieser  Bas«, 
Cn(CjH^'Nj'Cl)j,  wurde  aus  salzsaurem  Paraleukanilin  durch  Einleiten  von  salpetriger  Sänie 
und  Fällen  mit  Alkohol  und  Aether  dargestellt.  Schwer  krystallisü-bar.  Seine  verdünnteo 
Lösungen  zeigen  eine  grUnblaue  Farbe,  die  auf  Zusatz  starker  Säuren  verschwindet.  Die  Zer- 
setzung des  Salzes  durch  Alkohol  führt  zum  Triphenylmethan. 

Diazo-Leukanilin  (Tridiazodiphenyltolylmethan)  (109).     Das  Chlorid, 

CH^)^  H  rC ll  VN  'Cr  ^^*  ****  salzsaurem  Leukanilin  und  salpetriger  Säure  erhalten.  Es 
wird  durch  Alkohol  und  Aether  als  hellgelbe,  klebrige  Masse  gefällt.  Sein  Golddoppelsali, 
CjoHjjN^jCl, -f  8Aua, +H,0,  ist  schwer  löslich.  Die  Zersetzung  mit  Alkohol  führt« 
Diphenylmetatolylmethan. 

Diazo-Pararosanilin (TridiazotTiphenylcarbinol)( 1 09).  Das C h  1  o r i d , H 0-C(C ^H^ 'NjA^ 
ist  aus  salzsaurem  Pararosanilin  und  salpetriger  Säure  erhalten.  Sein  Golddoppelsalti 
CigHigON^a, +3AuCl,,  bildet  schwer  lösliche,  gelbe,  krystallinische  Flocken.  —Bein 
Kochen  des  Chlorids  mit  Wasser  enteteht  Aurin:    CjH4-C(CjH^-OH)j. 

Diazo -Rosanilin  (Tridiazodiphenyltolylcarbinol)  (110,  109).     Chlorid: 

HO'C^(?|J^^^^"^.^^«  .^j.  —   Golddoppelsalz,    CjoHijON^Cl, -h  SAuQ,.     Hcflgdber. 

Hockig  krystallinischer  Niederschlag.  —  Platindoppelsalz,  (CjoHijON^Qj),  +  3^^« 
-h6H,0.  —  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Rosolsäure:    CH,-CjH,'C(C5H^'OH),. 

Diazo-Hydrocyanpararosanilin  und  Diazo-Hydrocyanrosanilin  (s.   109). 
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Diazoderivate    der   Sulfonsäuren   aromatischer  Kohlenwasserstoffe. 

(Sulfondiazide.) 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Sulfonsäuren  der  Aniline 
entstehen  indifferente  Körper,  die    als   durch  Wasserabspaltung   aus   den  nicht 

existenzfähigen  eigentlichen  Diazosulfonsäuren,  CeH4^gQ  tt  ,  u.  s.  w.  ent- 
standen, betrachtet  werden  können: 

Amidobenzolsulfonsäure  Benxolsulfondiazid. 

Diese  Körper,  die  »Sulfondiazide«,  werden  meistens  als  »Diazosulfonsäuren« 
bezeichnet.  Sie  geben  aber  mit  Basen  keine  Salze.  Ebensowenig  vermögen  sie 
sich  mit  Säuren  zu  verbinden,  bilden  auch  keine  Perbromide.  Im  Uebrigen 
verhalten  sie  sich  den  anderen  Diazoverbindungen  analog.  So  liefern  sie  beim 
Kochen  mit  Wasser  die  Sulfonsäuren  der  Phenole,  mit  Alkohol  diejenigen  det 
Kohlenwasserstoffe,  mit  Bromwasserstoff  die  gebromten  Sulfonsäuren  der  letzteren: 

CßH^ClsÖa^  "^^2^  ==  ^ß^^CsOsH'+'^a- 
CeH^Cg^^;;:;  +  C2H5.OH  =  CßHg.SOgH  -t-  N,  H-  C2H4O. 

^N :  N-^  ^Br 

C6H4^s63  ^  "^  ^^^  ==  ^«^^--SOsH  "*"  ^a- 
lieber  ihre  Constitution  s.  (68). 
Die      Diazodisulfonsäuren      oder     Sulfondiazidsulfonsäuren,     wie 

SOjH'CßHgClgQ  ^,    sind   wegen   der   unveränderten   zweiten    SOjH-Gruppe 

wirkliche  einbasische  Säuren.  Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  die  Amidodisulfonsäuren,  leichter  ihre  Salze  durch  die  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  die  sauren  amidodisulfonsäuren  Salze. 

Aus  Diamidodisulfonsäuren  können  durch  salpetrige  Säure  Verbindungen  er- 

halten  werden,  welche  zweimal  die  Gruppe gQ  ^  enthalten  (Disulfondiazide)  (79). 

Diazobenzolsulfonsäuren,  C^H^^gQ  ^. 

p-Diazobenzolsulfonsäure.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
in  Wasser  suspendirte  p-Amidobenzolsulfonsäure  (Sulfanilsäure)  (69)  oder  Ein- 
giessen  einer  Lösung  von  p  -  amidobenzolsulfonsaurem  und  der  berechneten 
Menge  salpetrigsaurem  Natrium  in  überschüssige,  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure 
zu  erhalten  (58).  Farblose,  kleine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Wasser  von  60—70°,  unlöslich  in  Alkohol.  Die  trockne  Verbindung 
wird  durch  Erhitzen  oder  Reiben,  ebenso  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas, 
2u  heftiger  Explosion  gebracht  (69).  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  p-Phenol- 
sulfonsäure,  beim  Kochen  mit  Alkohol  Benzolsulfonsäure  (69).  Phosphorpenta- 
chlorid  wirkt  nicht  ein  (70). 

Wird  die  p-Diazobenzolsulfonsäure  in  alkalischer  Lösung  mit  irgend  einem 
Aldehyd  (Acetaldehyd,  Benzaldehyd,  Glyoxal,  Traubenzucker  u.  s.  w.)  und 
einigen  Kömchen  Natriumamalgam  zusammengebracht,  so  entsteht  nach  einiger 
Zeit  eme  violettrothe,  fuchsinähnliche  Färbung.  (Sehr  empfindliche  Reaction 
auf  Aldehyde)  (71). 

Mit  salzsaurem  Anilin  zersetzt  sich  die  p-Diazobenzolsulfonsäure  in  kalter, 
wässriger  Lösung  zu  der  unlöslichen  Azoamidobenzolsulfonsäure,  S0jH«C^H4« 

i4» 
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Ä:ÄCeH4.ÄH,,  Diazobenzolchlorid  und  Sulfanilsäure  (73):  C«H^SO,K, 
^-  C^Hj.NHjHCl  =  SOjHCßH^-NiNCeH^.NH,  -l-  HCl  und  CjE^SO,- 
N,  -4-  CeHjNHj  HCl  =  CeHj-NjCl  -§-  C«H^(NHj).SO,H. 

m-Diazobenzolsulfonsäure  (72).  Kleine,  röthlich  gelbe  Prismen,  explosiv, 
leicht  löslich  in  Wasser.  Absoluter  Alkohol  zersetzt  die  Verbindung  erst  ober- 
halb seines  Siedepunkts,  Wasser  schon  bei  60°. 

Bromdiazobenzolsulfonsäuren,  CjH,BrC;;[gQ  ^. 

1.  Au»  CjH,Br-NH,sb,H  (74). 

2.  Au«  C^H,Br-NH,-sb,H  (87). 
Dibromdiasobenzolsulfonsäuren,  C^H,BrjC[^gQ  ^. 

1.  Au»  C^H,BrBr-NH,-SO,H  (69). 

2.  Au»  CgHjBrBr-NHj-SOjH  (88).  Diese  letztere  Dibromamidobenzolsulfonstoe  wW 
übrigen»  von  salpetriger  Säure  sehr  schwer  angegriffen.  Mit  starkem  Alkohol  und  salpetrigsanea 
Kalium  erhitzt  giebt  sie  das  gelbe,  krystallinische  Kaliumsalz  einer  Säure,  die  als  «Dibroiiidi»s>> 
amidobenzoUulfonsäure«  bezeichnet  worden  ist  (89): 

CgH,Br,C;;j^^;;::N-NH-CeH,Br,-SO,K.  (?) 


-NiN-. 


Aus  CjHßlrBrBr-NHjSOjH 


Tribromdiazobenzolsulfonsäure,   CgHBrj::;;]]«^ 

(75. 87).  '    ,        , 

Tetrabromdiazobenzolsulfonsäure.     Aus  CgBr^-NHj-SOjH  (87). 

s6  -^/S'  entsteht  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  in  Alkohol  suspendirte  m-Phenylendiamin-disulfonsäure  (79)« 
Gelbliches,  krystallinisches  Pulver.  Beim  Kochen  mit  Wasser  giebt  es  Resorcin- 
disulfonsäure,  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Druck  Benzoldisulfonsäure. 

Diazobenzoldisulfonsäuren,  SOjH-CeHj^gQ  ^. 

1.  Aus  der  Amidobenzoldisulfonsäure,  CßHj.NHj.lOjH.SOaH  (Disulfanil- 
säure),  wird  durch  salpetrige  Säure  die  entsprechende  sehr  unbeständige,  durch 
Aether  aus  ihrer  weingeistigen  Lösung  als  ein  bald  krystallinisch  erstarrendes 
Oel  fällbare  Diazobenzoldisulfonsäure  gewonnen  (76).  Leichter  erhält  man  ihre 
Salze,  indem  man  salpetrige  Säure  auf  eiskalte  Lösungen  der  sauren  Salze  jener 
Amidobenzoldisulfonsäure  einwirken  lässt  (77). 

I>ie  Säure  ist  identisch  mit  Heinzelmann's  »ß-Diazodisulfobenzolsäure«  (78). 

Ihr   Kaliumsalz   bildet  mikroskopische  Nadeln.     Es   liefert  beim  Kochen  mit  absolottf^ 

Alkohol  Phcnetoldisulfonsäure,  CjH50-CgH,'(SOjH)j. 

Ammoniaksalz   wasserfrei.  —  Barium-  und  Calciumsalz  enthalten  SH^O,   das  Blei* 

saU  3n,0  (77.  78). 

5    ?         1  I 

2.  Die  aus  der  a-Amidobenzol-m-Disulfonsäure,  CgHj-NHj-SOjH-SOjH, 

erhaltene  Diazobenzoldisulfonsäure  (78)  bildet  feine,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln,  deren  Lösungen  sich  erst  beim  Erhitzen  zersetzen.  Die  trockne 
Verbindung  verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  verpuffen. 

Ammoniak-   und  Kaliumsalz  wasserfrei.  —  Barium-  und  Bleisals  mit  3ii,0  (7^)- 

Bromdiazobcnzoldisulfonsäure,SO,HCjHjBr:::^g^^^.  Aus CgHj-NHj-BrSOjH 

sb.H  (77). 

Uibromdiazobenzoldisulfonsäurc.   SOjH-C^HBr,::;;^!.^^  (78), 
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Nitrodiaiobenzoldisulfonsäure,    S03H-CßH,(N0j)c;^g^^^  (79). 
Diazotoluolsulfonsäuren,  C6H,(CH3)ClgQ  ^' 

1.  o-Diazotoluol-p-Sulfonsäure.     Aus  CßHjCHj.NHj.sb^H  (80). 
Dibromderivat,CeHBr,(CH,):::;;g^^^(8o).  — Niiroderivat.CßHjCNOjXCH^ 

(80).  -  Dibromnitroderivat,  C6Br,(N0,)(CH,)C;sQ^;;::  (80). 

2.  p-Diazotoluol-o-Sulfonsäure.  Aus  CßHi-CHa-Nka-SOgH  (81), 
yergl.  (82). 

Bromderivat,  C5H3Br(CH,)C;;^g^^^(83).  —  Nitroderivat,C5H3(NO,)(CH,):;^^ 

(83)»  vcrgL  (85).  —  Dinitroderivat.  C6H(N0,)j(CH,):;^g^^^  (85).  —  Bromnitro- 
dcrivat.  C,HBr(NO,)(CH,)^^^^^  (83). 

3.  p-Diazotoluol-m-Sulfonsäure.    Aus  CßHj-CHj-NHj-SÖjH  (84). 
Bromderivat,C6H,Br(CH,)::;^g^^^(84).  — Nitroderivat,CeH3(Nb,XCH\^^^ 

(84). 

Drei  Bromdiazotoluolsulfonsäuren,  bei  denen  die  Stellung  der  Diazognippe  noch 
mcht  bekannt  ist,  sind  ausserdem  von  Schäfer  (86)  durch  Nitriren  der  o-m,  der  p-m  und  der 
p-o-Biomtoluolsulfonsäure,  Reduction  der  Nitroderivate  und  Behandeln  der  Amidosäuren  mit 
salpetriger  Säure  dargestellt  worden. 

SO  »N'N^^ 

Diazoazobenzolsulfonsäure,  CßH^dM.^     *    ^^e^i  (73)'    AusderAzo- 

amidobenzolsulfonsäure,  S03H-C6H4-N;N-C6H4«NHj,  durch  längere  Einwirkung 
▼on  salpetriger  Säure  erhalten.  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  starker  Kalilauge  und  daraus  durch  Säuren  un- 
verändert wieder  fallbar.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff  und  die 
äIä  >Azo-p-sulfoxylbenzolphenol«  bezeichnete  Oxyazobenzolsulfonsäure,  SOjH- 
CjH^.NiN'C^H^'OH.  Beim  anhaltenden  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  eine 
Azobenzolsulfonsäure.  Durch  Einwirkung  der  Diazoazobenzolsulfonsäure  auf  die 
Salze  von  m-Diamidobenzol  oder  m-Diamidotoluol  werden  Sulfonsäuren  von  Azo- 
tripelverbindungen  erzeugt,  wie  SOgH.CeH^.NiN.CeH^.NiN.CeHjjCNHs,)^  (99). 

Diazoazobenzoldisulfonsäure,   C^H^C^^fi^'^^C^^z'^Oj^H  (73), 

durch  Einleiten   von   salpetriger  Säure  in  einen  wässrigen  Brei  von  Azoamido- 

benzoldisulfonsäure,  (sb8H.C6H4.^I:^J.C6H8.NH2•S03H),  gewonnen.  Durch 
Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  in  Form  kleiner,  schmutzig  gelber  Nadeln  fallbar. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  eine  Azobenzoldisulfonsäure. 

Diazonaphtalinsulfonsäuren,  CioHgClsb  -^* 

1.  a-Diazonaphtalinsulfonsäure  (105),  durch  salpetrige  Säure  aus  in 
schwachem  Alkohol  suspendirter  a-Amidonaphtalinsulfonsäure.  Wenig  lösliches, 
gdbcs,  krystallinisches  Pulver. 

2.  Tf-Diazonaphtalinsulfonsäure  (106)  (tDiazonaphtionsäurec).  Aus  der 
Napbtionsäure  (a^aj),  CjoHg-NHa.SOsH.  Gelbes  Krystallpulver.  Giebt,  wie 
®e  vorige  Verbindung,  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Naphtolsulfonsäure;  mit 
Salzsäure  entsteht  eine  Chlomaphtalinsulfonsäure,  welche  bei  der  Behandlung  mit 
Hiosphoipentachlorid  das  bei  67-5°  schmelzende  ß-Dichlornaphtalin  liefert. 


/ 
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Von  aromatischen  Diazoverbindmigen,  welche  den  Phosphorsäurerest  —  PO,H,  cnihalteL 
ist  nur  eine  einzige,  die  »Diazophosphenylsäurec  bekannt,  welche  hier  den  Diazosalfonsanrai 
angereiht  werden  mag. 

Diazophosphenylsäure.  Die  Salpetersäureverbindung  dieser  Säure:  NOj'NiN'CjHj* 
PO,H, +3H3O,  erhält  man,  wenn  man  eine  heisse  Lösung  von  Amidophospfaenjlsäme  ö 
Salpetersäure  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  dann  eindampft  und  die  Verbindung  aus  hdsKi 
Salpetersäure  umkrystallisirt.  —  Gut  ausgebildete,  farblose  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  nd 
Alkohol,  wenig  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  ist  intensiv  gelb.  Die  Verbindung  giebt  bei 
130®  nur  2  Mol.  Wasser  ab,  schmilzt  dann  bei  188®  und  explodirt  in  wenig  höherer  Tcmpcntar. 
Sie  ist  aufifallend  beständig.  Selbst  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  entwickelt  sie  keinen  StidutoC 
Bei  längerem  Kochen  damit  entsteht  eine  dunkelrothe  Färbung,  und  die  Flüssigkeit  enthält  das 
salpetersaures  Natrium.     Die  freie  Diazophosphenylsäure  konnte  nicht  isolirt  werden. 

Die  Salpetersäureverbindung  ist  eine  starke  zweibasische  Säure.  Die  Salze  sind  gelb  0^ 
roth.  NOj-NiN-CeH^-POjKj+HjO.  Feine,  gelbe  Nadeln.  —  NOj-NtN-CfiH^'POjBi 
+  3H,0.  Rothgelbe,  glänzende,  sehr  explosive  Nadehi.  —  NO,  NiN'CeH^-POjAg,.  RöÖb, 
amorpher  Niederschlag. 

Diazoamidoverbindungen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe- 

Diese  Verbindungen,  welche  (vergl.  oben)  bei  Einwirkung  von  Diazosalzen 
auf  Aniline  und  somit  auch  bei  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  über- 
schüssige, freie  Aniline  entstehen,  sind  gelbe,  krystallinische  Körper,  unlöslich  in 
Wasser,  meistens  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  ia 
Aether  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  verpuffen  sie.  Sie  besitzen  kaum  basisd« 
Eigenschaften,  vermögen  indess  noch  Platindoppelsalze  zu  bilden.  Das  Wasseistoi 
atom  ihrer  NH-Gruppe  lässt  sich  durch  gewisse  Metalle,  namentlich  durch  Silben 
ersetzen.  (CeHj-NiN-NAg'CßHj  =  Diazoamidobenzolsilber.)  Die  Haloges- 
Substitutionsprodukte  bilden  besonders  leicht  derartige  Metallverbindungen  ml 
zeigen  auch  darin,  dass  sie  von  alkoholischer  Kalilauge  leicht  gelöst  und  durd 
Säuren  wieder  abgeschieden  werden,  gewissermaassen  das  Verhalten  schwacher 
Säuren. 

Die  Diazoamidoverbindungen  sind  weit  beständiger  als  die  einfachen  Diazo- 
Verbindungen. 

Ihre  Zetsetzungen  gleichen  im  Allgemeinen  denen  der  letzteren,  nur  mit  deo 
Unterschiede,  dass  noch  ein  Molekül  der  Aminbase  dabei  auftritt: 

QHj.NrN.NH.CeHs-HHjO^N, -hCeH^OH-hCßH^-NH, 

Diazoamidobenzol  Phenol  Anilin. 

CeHj.NiN.  NH-CgHs  -+-  2HBr  =  Nj  -h  C^H^Bt  -h  CeHjNHj.HBr 

Brombenzol. 

Manche  derartige  Reactionen  lassen  bei  vorsichtiger  Leitnng  erkennen,  dass 
hierbei  zunächst  eine  Spaltung  in  die  Aminbase  und  ein  Diazosalz  stattfindet: 

C<,H5.N:N.NH.C6H5H-2HBr  =  C6H5.N:N.BrH-C6H5.NH,.HBr. 

Diazoamidobenzol,  CgHjNiN-NH-CgHj.  Entsteht  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  alkohoHsche  Lösung  von  Anilin  (4),  sowie  bei  der  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  ein  Diazobenzolsalz. 

Darstellung.  Eine  wässrige  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  (1  Mol.)  wird  in  eine  aDcol»- 
lische  Lösung  von  Anilin  (2  Mol.)  eingetragen  und  die  durch  Eingiessen  in  Wasser  gefällte  V»* 
bindung  aus  Benzol  umkrystallisirt  (97).  — 

Zu  Anilin  (2  Mol.),  welches  in  seinem  mehrfachen  Volumen  Aether  gelöst  ist,  Aigt  mtf 
Amylnitrit   (genau    1  MoL)  und  lässt  über  Schwefelsäure  verdunsten  (27).  —  Vergl.  (98,  ^^r 

Harte,  durchsichtige,  goldgelbe  Blätter  oder  Prismen,  bei  91*^  zu  einem  rotb- 
braunen  Oel  schmelzend,  welches  in  höherer  Temperatur  verpufft  Uniöslicfl 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  namentlich 
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leicht  in  Aether  und  Benzol.  Das  Diazoamidobenzol  verwandelt  sich  in  alkoho- 
lischer Lösung  langsam,  schnell  bei  Gegenwart  von  etwas  Anilinsalz  in  Amidoazo- 
benzol.  Seine  ätherische  Lösung  giebt  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure 
oder  Bromwasserstoffsäure  Diazobenzol-  und  Anilinsalz  (Kekul£),  auf  Zusatz  von 
ätherischer  Bromlösung  Diazobenzolbromid  und  Tribromanilin.  Salpetersäure- 
haltige salpetrige  Säure  fiihrt  das  Diazoamidobenzol  in  Diazobenzolnitrat  über. 
Phosgen  erzeugt  in  einer  Benzollösung  des  Diazoamidobenzols  einen  weissen, 
krystallinischen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Stickstoff,  Phenol 
und  Carbanilid  zerfällt  und  danach  Diphenyldiazobenzolhamstoff : 

^    ^'q  ^  ^N-CO'NC^q'jj'    ^    *,  oder  vielmehr  dessen  Salzsäureverbindung 

(■+•  2 HCl)  zu  sein  scheint  (100). 

Diaroamidobenzol-Platinchlorid,  (CßHj-NrN'NH-CßH^  -f- HC^j-PtCl^,  scheidet 
sich  in  röthlichen  Nadeln  aus,  wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazoamidobenzol  mit  salz- 
säurehaltigem  Platinchlorid  versetzt  wird.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Leicht 
zeisetzlich  (4). 

Diazoamidobenzol-Silber,  CgHj'NcN'NAg'CgHs,  entsteht  bei  Zusatz  von  salpeter- 
ssiurem  Silber  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diazoamidobenzol.     Rothgelbe  Nadeln. 

Substitutionsprodukte  des  Diazoamidobenzols. 

Dichlorderivat  (»Diazoamidochlorbenzol«),  CgH^Cl-NtN-NH-CßH^a.  Durch  Em- 
wiikong  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Chloranilin  erhalten.  Gelbe, 
bei  124'ö^  schmelzende  Nadehi  oder  Blättchen  (4). 

Tetrachlorderivat  (»Diazoamidodichlorbenzol«),  CgH,.Cl«Cl.N:N-NH«C6H,-Cl.(X 
Ans  dem  entsprechenden  Dichloranilin.  Haarfeine  Nadeln.  Schmp.  126'5^.  Selbst  in  heissem 
Alkohol  und  in  Aether  sehr  schwer  löslich.  Die  Verbindung  vermag,  wie  das  entsprechende 
Bromderivat,  noch  eine  Silberverbindung,  aber  nicht  ein  Platindoppelsalz  zu  bilden.  Sie  wird 
von  alkoholischer  Kalilauge  leicht  gelöst  und  durch  Säuren  wieder  daraus  geßült  (4). 

Monobromderivat  (Diazobenzol-p-Amidobrombenzol),  C5H5'N:N»NH»CgH4Br.  Man 
erhält  eine  und  dieselbe  Verbindung,  wenn  man  Diazobenzolnitrat  und  p-Bromanilin,  oder  wenn 
man  p-Bromdiazobenzolnitrat  und  Anilin  auf  einander  wirken  lässt  (11),  vergl.  (loi).  Nach  der  ersten 
Bildüngsweise  würde  die  obige  Formel,  nach  der  zweiten  aber  die  Formel  CgH^Br'N-.N'NH'CgHj 
näher  liegen.  Die  Einwirkung  von  Phosgen  auf  die  Verbindung  (157),  hat  zu  Gunsten  der 
enten  Formel  entschieden,  insofern  sie  zu  einem  zusammengesetzten  Harnstoff  führt,  der  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Phenol  und  p-Dibromcarbanilid  gespalten  wird,  der  also  die  Zusammen- 

Gelbe  Blättchen,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Silber- 
verbindung  gelb,  unlöslich.  Das  Platindoppelsalz  bildet  einen  strohgelben,  aus  haar- 
förmigen  Krystallen  bestehenden  Niederschlag  (5). 

Dibromderivat  (»Diazoamidobrombenzol«),  CgH^Br'NrN'NH'CgH^'Br.  Aus  p-Brom- 
uiUin  und  salpetriger  Säure.  Gelbrothe,  glänzende  Blättchen  oder  Nadeln,  ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.     Schmp.  145®  (4). 
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Tribromderivat.  Aus  dem  Tribromdiazobenzolnitrat,  CgHj*Br'Br'Br"N:N'NOj,  und 
Anilin.    Schmp.  104®  (66). 
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Tetrabromderivat  (»Diazoamidodibrombenzolc),  CgH,BrBr-N:N-NHCgH,-Br-Br. 
Aus  dem  entsprechenden  Dibromanilin  durch  salpetrige  Säure.  Hellgelber,  voluminöser,  aus  ver- 
filiten  Nadehi  bestehender  Niederschlag.     Schmp.  167*5®  (4). 

Hexabromderivat,  CgHj'Br-Br-Br-NiN-NH'CgHj'Br-BrBr.  Aus  einer  alkoholischen 
Löwmg  des  symmetrischen  Tribromanilins  durch  salpetrige  Säure.  Unlöslich  In  Wasser  und 
Alkohol.    Aus  heissem  Benzol  krystallisirbar.     Schmp.   158®  (66). 
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Dinitroderivate.  1.  CgH4(NOj)-N:N-NH-CeH4(NO,).  Aus  m-Nitranüin  dwdi 
salpetrige  Säure.     Kleine,  rubinrothe  oder  rothgelbe  Prismen.     Schmp.  195*5^  (4). 

2.   CgH^-(N02)-N:N-NH-CgH4-(Nbj).    Aus  p-Nitranilin.    Gelber,  körnig  krystallinisdi« 
Niederschlag.     Schmp.  224-5®  (4). 
Diazoamidotoluole. 

1.  Diazoamidoparatoluol,  CH5-C6H^-N:N.>fH.C6H4.CH8.  Durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  p-Toluidin  in  Aetheralkohol 
zu  gewinnen  (4).  Gelbe  oder  rothgelbe,  stark  glänzende  Nadeln  oder  Prismen. 
£s  wird  durch  salzsaures  p-Toluidin  nur  sehr  schwierig  [in  alkoholischer  Lösung 
gar  nicht  (52,  104)]  in  das  isomere  Amidoazotoluol  übergeführt,  doch  gelingt  diese 
Umwandlung  durch  zwölfsttindiges  Erhitzen  der  in  p-Toluidin  gelösten  Verbindung 
mit  salzsaurem  p-Toluidin  auf  65°  (53). 

Das  Platindoppelsalz  hildet  dem  Jodblei  ähnliche  Blätter. 

2.  Diazoamidoorthotoluol,  CHj-C^H^-NiN.NH-CgH^.CHi.  Diese 
Verbindung  setzt  sich  im  Gegensatz  zu  der  vorigen  so  äusserst  leicht  in  das 
Amidoazotoluol  um,  dass  ihre  Darstellung  früher  unmöglich  schien  (104).  Ans 
absolut  reinem  Orthotoluidin  lässt  sie  sich  indess  gewinnen.  Sie  bildet  blassgelbe 
Rrystalle,  die  sich  bei  vollständiger  Abwesenheit  von  Toluidinsalz  unverändert 
aufbewahren  lassen  (53). 

Diazobenzol-p-Amidotoluol.  Es  entsteht  eine  und  dieselbe,  in  schmakn 
gelben  Blättchen  krystallisirende  Verbindung,  einerlei  ob  man  p-Toluidin  und  Azo- 
benzolnitrat  oder  Anilin  und  p-Diazotoluolnitrat  auf  einander  wirken  lässt  (5,  n) 
vergl.(ioi).  Von  den  danach  möglichen  beiden  Formeln  CgH5'N:N-NH'C|.H4-CH, 
und  CHj-CßH^-NiN-NH'CgHj  muss  die  erste  als  die  richtige  betrachtet 
werden,  denn  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  die  Verbindung  wurde  ein 
Diparatolyldidiazobenzolhamstoflf  erhalten,  welcher  beim  Erhitzen  mit  Wasser  sidi 
in  Stickstoff,    Phenol  und    symmetrischen  Paraditolylhamstoff  zersetzte,  also 

die  Constitution  q  j|  .N.i^I^N-CO'NC![j^?j,gfQ  jj'  besass  (100). 

Diazoamido-Pseudocumol,  C6H2(CH3)3N:NNH-C6H2(CH8)3  (163). 
Hellgelbe,  bei  114°  unter  Zersetzung  schmelzende  Blättchen,  die  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  Pseudocumidin  und  Pseudocumenol  zerlegt  werden- 

Diazobenzolpiperidin,  CgHj'NrN'NCgHiQ  (108),  scheidet  sich  beim 
Zusammengiessen  wässriger  Lösungen  von  Piperidin  und  Diazobenzolnitrat  als  ein 
Oel  aus,  welches  nach  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  zu  einer  krystallinischcn 
Masse  erstarrt.     Schmp.  41°. 

Diazoamidonaphtalin,  CioH^-NtN-NHC^oH^  (107).  Gelbliche,  explo- 
sive Blättchen,  die  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  Naphtol  und  Naphtyl- 
aminsalz  geben. 

Gemischte  Diazoamidoverbindungen  mit  nur  einem  Benzolring  erhält 
man,  wenn  anstatt  der  primären  oder  secundären  Aniline  primäre  oder  secundäre 
Aminbasen  der  Fettreihe  auf  Diazosalze  einwirken  (103).  Die  dargestellten  Ver- 
bindungen dieser  Art  sind  ölige,  mit  Wasserdampf  destillirbare  Flüssigkeiten,  die 
sich  wie  schwache  Basen  verhalten.  Sie  zeigen  in  ihren  Reactionen  vollständige 
Analogie  mit  den  rein  aromatischen  Diazoamidokörpern.  Bringt  man  z.  B.  ihre 
alkoholischen  Lösungen  mit  salzsaurem  Anilin  zusammen,  so  wird  nach  einigen 
Tagen  durch  Wasserzusatz  Amidoazobenzol  gefällt,  während  sich  in  der  Lösung 
das  salzsaure  Salz  der  nicht  aromatischen  Aminbase  befindet: 


\ 
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CeH5-N:N.NH.C,H5+CsH8-NH,-HCl  =  CsH5-N:N-CsH^-NH, 
Diaiobenzoläthylamin  Salzs.  AnOin  Amidoäzobenzol 

+  C,Hj.NH,.HCl 

Salzs.  Aethylamin. 

Diazobenzoldimethylamin  (103),  C6H5-N:N»N(CHg)2,  scheidet  sich 
als  aromatisch  riechendes  Oel  ab^  wenn  Dimethylamin  mit  Diazobenzolnitrat  in 
wässriger  Lösung  zusammengebracht  wird.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
leicht  löslich  in  Aether  und  Alkoholi  sowie  in  Säuren.  In  sehr  kleinen  Mengen 
unverändert  destillirbar;  bei  grösseren  Mengen  tritt  Explosion  ein.  Die  Ver- 
bindungen mit  Säuren  sind  sehr  unbeständig.  Ihre  wässrigen  Lösungen  zersetzen 
sich  schon  in  der  Kälte  zu  Stickstoffi  Phenol  und  Dimethylaminsalz. 

Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Verbindung  durch 
trocknes  Salzsäuregas  in  farblosen  Krystallen  ausgeschieden,  die  sich  rasch  zer- 
setzen. —  Das  Flatindoppelsalz  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  — 
Das  Pikrinsäure  Salz,  CgHuNj -f-CgH3(NO,)3-OH,  lässt  sich  durch  Fällen 
mit  Pikrinsäure  aus  ätherischer  Lösung  gewinnen.  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  die 
in  Aether  schwer  löslich  sind,  und  daraus  ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden 
können. 

Diazobenzoläthylamin  (103),  CßH^-NrN-NH-CjHg.  Aus  Aethylamin 
nnd  Diazobenzolnitrat.  Identisch  damit  ist  das  von  Griess  (5)  aus  Aethylamin 
und  Diazobenzolperbromid  gewonnene  »Aethyldiazobenzolimidc 

Das  pikrinsaure  Salz  gleicht  dem  der  vorigen  Verbindung. 

Diazobenzoläthylazid  (59),  CeHs-NrNNHNHCjHj,  fällt,  gemengt 
mit  etwas  Diazobenzolimid,  als  gelbliches  Oel  nieder,  wenn  ein  Diazobenzolsalz 
in  eine  kalte,  wässrige  Lösung  von  freiem  Aethylhydrazin  eingetragen  wird.  Lös- 
lich in  Aether  und  in  Säuren.  Die  Salze  sind  höchst  unbeständig.  Ihre  Lösungen 
»Tsetzen  sich  beim  Erwärmen  in  Stickstoff,  Phenol  und  Aethylhydrazin. 

Wird  die  ätherische  Lösung  des  Diazobenzoläthylazids  mit  überschüssigem 
Brom  behandelt,  so  wird  unter  Zerstörung  des  Hydrazinrestes  Diazobenzolper- 
bromid ausgeschieden.  Bei  der  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Eis- 
cssig  und  Zinkstaub  tritt  quantitative  Spaltung  in  Phenylhydrazin  und  Aethyl- 
hydrazin ein: 
CeH5.N:N.NH.NH.C,H5-4-2H2  =  CeH5.NH.NH5,  +  C3H5.NH.NH5. 

Mit  den  Hydrazinen  der  aromatischen  Reihe  scheinen  die  Diazobenzolsalze 
keine  analoge  Verbindungen  zu  bilden  (58). 

Diazophenole  und  ihre  Derivate. 
Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Amidophenole  ist  im  Allgemeinen 
derjenigen  auf  andere  aromatische  Amidoverbindungen  analog.  Es  entstehen 
IHazophenole.  Die  zuerst  bekannt  gewordenen  Diazophenole  leiten  sich  von 
nitrosubstituirten  Amidophenolen  ab,  nämlich  vom  Amidonitrophenol ,  Amido- 
dinitrophenol  und  Amidonitrochlorphenol.  Die  aus  diesen  Verbindungen  durch 
salpetrige  Säure  erhaltenen  Produkte  sind  zugleich  die  ersten  Diazoverbindungen, 
welche  überhaupt  bekannt  wurden  (2).  Von  den  Diazoderivaten  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  unterscheiden  sich  diese  nitrosubstituirten  Diazophenole  sehr 
auffallig  dadurch,  dass  sie  mit  Säuren  keine  Salze  bilden,  sondern  nur  im  freien 
Zustande  cxistiren.     Sie  gleichen  hierin  den  sogenannten  Diazosulfonsäuren  oder 

Sulfondiaziden,  wie  CßH^^^gQ  ^  u.  s.  w.     In  der  That  stimmen  sie  in  ihrer 

Constitution  mit  diesen  überein,  insofern  z.  B.  dem  freien  Diazonitrophenol  nicht 
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die    Formel    CgH8(N02)ClQ^  ,    sondern    die    um    HjO   Ärmere  Fonncl 

CgH3(N03)^  Q  ^  zukommt.  Dementsprechend  ist  es  auch  nicht  mögucK 
etwa  durch  Behandeln  der  (nitrosubstituirten)  Diazophenole  mit  Anilinen  odet 
durch  Behandlung  der  ursprünglichen  entsprechenden  Amidophenole  mit  umn- 
reichender  salpetriger  Säure  Diazoamidoderivate  von  Phenolen  zu  gewinnen. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Amidophenoläthern,  wo  das  Vor- 
handensein der  Alkylgruppe  eine  Anhydridbildung  unmöglich  macht  Hier  können 
Diazoamidoverbindungen  (z.  B.  Diazoamidonitroanisol,  CH80'CgH3(NO,)N:K* 
NHC6H3(N02)OCH3),  gewonnen  werden.  Hier  sind  femer,  umgekehrt  « 
bei  den  substituirten  Amidophenolen  selber,  die  Salze  der  Diazoderivate  (wie 
Diazonitroanisolnitrat,  CH30C6H3(NO*j)N:NN03),  bekannt  und  auf  ga« 
analogem  Wege  wie  die  Diazobenzolsalze  darstellbar,  während  man  wenigstens 
bisher  die  freien  Basen  (vielleicht  CH30CßH4-N:NOH  u.  s.  w.?)  nicht  r\ 
isoliren  vermochte. 

Auffallenderweise  stellen  sich  in  letzterer  Beziehung  die  einfachen,  nicbt 
substituirten  Amidophenole  (wie  CeH4NH20H,  CeH3CH3NH20H)  nidit 
ihren  Nitrosubstitutionsprodukten,  sondern  den  Amidophenoläthern  an  die  Seite, 
d.  h.  es  werden  aus  ihren  Salzen  durch  salpetrige  Säure  leicht  die  Diazophenot 
salze    (wie   Diazophenolnitrat,    HO-CßH^-NrN-NO,)    erhalten,     während  (fe 

freien    einfachen   Diazophenole   (HOCgH^-NiNOH   oder   CgH^d   q   ]^9 
nicht  bekannt  sind. 

Bromirte  Diazophenole,  denen  im  freien  Zustande  Formeln  wie  CjHjBtj 

C!  Q  2^,zukommen, vermögen trotzdemSalzezubildenjWieCßHjBrjCÜ^Q'jj'    (n')» 

Diazoamidoderivate  kennt  man  bisher  ebensowenig  von  einfachen  Phenole«, 
wie  von  substituirten,  sondern  eben  nur  von  Phenoläthem. 

Bemerkenswerth  ist  eine  besondere  Bildungsweise,  die  man  für  das  Diazo-p-PhcnoInitrit 
kennen  gelernt  hat.  Diese  Verbindung  entsteht,  ausser  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  a» 
salpetriger  Säure  und  p-Amidophenol,  auch  beim  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  in  eine  kitei 
ätherische  Lösung  von  Phenol  (112).  Ebenso  entsteht  jenes  Diazophenolnitrat  durch  salpetrige 
Säure  aus  dem  p-Nitrosophenol  (113):  C6H4(OH)NO  +  SNOaH  =  C5H4(OH)N:N-N0, 
4-  NO,H  4-  H,0,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  auch  bei  jener  ersten  Reaction  von  salpetrig« 
Säure  auf  Phenol  zunächst  Nitrosophenol  etwa  nach  folgender  Gleichung  gebildet  wird:  CgHj 
OH  +  NO,H  =  CeH^(OH)NO  +  Hj,0  (113). 

Die  Ersetzung  der  N:N-Gruppe  in  den  Diazophenolen  durch  Wasseistoft 
Hydroxyl  oder  Halogene  geschieht  im  Allgemeinen  in  derselben  Weise,  wie  ba 
den  übrigen  Diazoverbindungen  (z.  B.  UeberfLlhrung  von  Diazodinitrophenol  » 
Dinitrophenol  (2),  von  shwefelsaurem  Diazophenol  in  Hydrochinon  (114)»  ^°" 
Diazodinitrophenol  in  Joddinitrophenol  (115).  Auffallend  ist  übrigens  bei  den 
substituirten  Diazophenolen  häufig  eine  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  solche 
Einwirkung  von  Wasser,  Alkohol  oder  Säuren. 

Diazophenol  (-salze). 

1.  o-Diazophenol.  Chlorid,  I5[0•C6H^•^^:NC1.  Aus  salzsaurem  o-Amido- 
phenol  durch  mit  salpetriger  Säure  gesättigten  absoluten  Alkohol  und  Fällen 
mit  Aether  gewonnen.    Farblose  Rhomboeder  (116). 

C8H4(OH).N:N-SO,K4-H,0.     Goldgelbe  Schüppchen  (119). 

2.  p-Diazophenol.  Das  Chlorid,  HOCßH^-lsT-.NCl,  bildet  lange,  farb- 
lose Nadeln,  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich,  als  die  Orthoverbindung  (116). 
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Das  Nitrat,  HOC^H^-'ki'S'NO^,  entsteht  auch  beim  Einleiten  von 
ialpetriger  Säure  in  eine  ätherische  liösung  von  Phenol  (112)  oder  p-Nitroso- 
phenol  (113).     Es  bildet  sehr  explosive  Nadeln. 

HO-C^jH^-NrN-SO^H.  Nicht  explosive  Kiystalle  (112,  121).  —  HO-C6H4-N:NBr 
(121).  —  (HO-CeH^-N:NCl)jPtCl4  (112,  114).  —  (HO'CßH^NtNBOj-PtBr^  (121).  — 
C,H/OH)-N:NSO,K.    Hellgelbe  Nadeln  (119). 

•    N-N 

Diazophenolsulfonsäuren    (126),    C6H3(S03H)CI  q  Z^(+ H^O?). 

1.  p-Diazophenol-o-sulfonsäure.  Aus  C6H3(OH)(NH8)S03H.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  aus  heissem  in  irisirenden,  rhombischen  Täfelchen 
krystallisirend.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Mit  Basen  bildet  sie  höchst 
unbeständige  Salze,  Nascirender  Wasserstoff  ftihrt  sie  leicht  in  Ammoniak  und 
Amidophenolsulfonsäure  über. 

2.  o-Diazophenol-psulfonsäure.  Aus  C6H3(OH)(NH3)sb3H.  Gelb- 
liche Nadeln.     Weit  leichter  löslich,  als  die  vorige  Verbindung. 

p-Diazophenoldisulfonsäure    (122).      Das    Kaliumsalz   dieser  Säure, 

CgH2(S03K)2Cl  Q  ^,  wurde  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das- 
jenige der  Amidophenoldisulfonsäure  erhalten,  welche  neben  Sulfanilsäure  bei 
der  Reduction  der  Oxyazobenzoltrisulfonsäure  entsteht.  Es  bildet  kleine,  schwefel- 
gelbe Nadeln,  die  in  der  Hitze  nur  schwach  verpuffen.  Durch  Kochen  mit 
Alkohol,  selbst  unter  Druck,  wird  es  nur  sehr  langsam  zersetzt,  viel  leichter 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  namentlich  mit  Bromwasserstoffsäure.  Die  Zer- 
setzung durch  Wasser  führt  zu  dem  Kaliumsalz  einer  Hydrochinondisulfonsäure, 
welche  von  den  beiden  bekannteren  (Ann.  iio,  pag.  195  und  146,  pag.  43)  ver- 
schieden ist. 

p-Diazomethylphenol  (-salze) (p-Diazoanisolsalze)  wurden  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  die  mit  Wasser  angerührten  Salze  des  p-Anisidins,  CHjO* 
CßH^-NH,,  gewonnen.  Sie  sind  sehr  beständig.  Ihre  Lösungen  lassen  sich  in 
gelinder  Wärme  verdampfen.  Erst  bei  sehr  anhaltendem  Kochen,  schneller  beim 
Erhitzen  im  Rohr  auf  140°,  entsteht  Methylhydrochinon  und  Hydrochinon  (ii?)- 

CHjO-CgH^-NiN-SO^H.  Nicht  explosive  Krystalle.  —  CHjOCgH^-NiNNOj.  Explo- 
sive, flache  Nadeln. 

p-Diazoäthylphenol  (118).  Die  Salze  liefern  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Monäthylhydrochinon. 

CjHsOCeH/NiNCl.  Zerfliessliche  Nadeln.  —  C,Hj.O-CeH4-N:NSO^H.  Aeusserst 
leicht  lösliche,  lange  Nadeln. 

Diazodichlorphenol,  CeHgCl^C^^^;;::  (119).  Aus  CeHaClcVNHjOH 
und  salpetriger  Säure.  Fällt  aus  wässriger  Flüssigkeit  als  gelbbraunes,  flockiges 
Pulver  nieder.  Aus  Alkohol  krystallisirbar.  Es  verbindet  sich  mit  sauren 
schwefligsauren  Alkalien  (C6HaCla(OH)N:NS03K?). 

Diazodibromphenole,    C^HgBrjC^  q  ^  (121). 

1.  Ein  p-Diazodibromphenol  wird  aus  der  Lösung  irgend  eines  p-Diazo- 
phenolsalzes  durch  Bromwasser  als  gelber,  sehr  lichtempfindlicher  Niederschlag 
gefällt.  Dasselbe  entsteht  ebenfalls  beim  Kochen  des  salpetersauren  p-Diazo- 
phenols  mit  verdünnter  Bromwasserstoffsäure :    6C6H4(OH)-N:N-N03 -h  9HBr 

==  SCgHaBr,  d^^^l:::  -4-  3CeH4(OH)N:NBr  -f-  SNO,  -f-  3N0  -^  dH^O,  —  Es 
lässt  sich  aus   heissem  Wasser  und  Weingeist  krystallisiren,    wird  selbst  durch 


Z20  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt.  Bei  137°  verpufft  es.  Beim  Kochen  mit 
Chlorcalciumlösung  bei  120°  entsteht  Dibromhydrochinon. 

Mit  Säuren  bildet  dieses  p-Diazodibromphenol  krystaüisirbare  Salze,  wie  HO'C^H^Br,* 
N:NBr.  —  (HOC5H,Br,N:NBr),PtCl4.  —  HOCgHjBfjNiNSO^a 

Mit  saurem,  schwefligsaurem  Natrium  entsteht  HO-CgH,Br,'N:N-SO,Na  4- 2H,0. 

Diesem  p-Diazodibrombenzol  sehr  ähnlich,    wahrscheinlich  damit  identisch,   ist  dasjenige, 
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welches  durch  Erhitzen  des  Tribromdiazobenzolnitrats,  CjH"Br*Br*Br"N:N'NO,,  mit  Bcnioi 
auf  40—50**  erhalten  wurde  (66). 

2  Mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  das  p-Diazodibromphenol  Salmiak  und  das 
salzsaure  Salz  eines  p  Amidodibromphenols.  Letzteres  soll  mit  salpetriger  Säure 
ein  zweites  Diazodibromphenol  liefern,  welches  weder  mit  der  vorigeni  noch 
mit  der  folgenden  Verbindung  identisch  ist  (121). 

3.  o-Diazodibromphenol  entsteht  unter  theilweise  tiefergreifender  Zer- 
setzung beim  Zusatz  von  Bromwasser  zu  salzsaurem  o-Diazophenol.  Orang^ 
rother,  kiystallinischer  Körper.  Weniger  beständig,  als  die  Paraverbindung.  Die 
Salze  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Diazodibromäthylphenol-Nitrat,  CjHsOCgHjBrj-NiN-NOi,  und 
Diazotribromäthylphenol-Nitrat,  CjHjOCßHBrj-NiNNO,  (127).  Aus 
Di-  und  Tribromorthoamidophenetol.  Die  Salze  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser 
nicht  in  die  Derivate  des  Brenzkatechins ,  über,  sondern  in  Dibromphenetol  (Sicd^ 
punkt  268"^  resp.  Tribromphenetol  (Schmp.  72"5°)- 

Diazonitrophenol,  CeH,(NO,)C;^Q^^  (2).  Aus  CßHj-OH-NHj-NO, 
in  ätherischer  Lösung  durch  salpetrige  Säure.  Bräunlich  gelbe,  kömige  Masse, 
sehr  schwer  und  nur  unter  theilweiser  Zersetzung  löslich  in  heissem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  kaum  in  Aether.  Kalte  Salzsäure  und  Schwefelsäuie 
lösen  es  leicht  ohne  Zersetzung;  Wasser  füllt  es  daraus  wieder  als  rothov 
flockigen  Niederschlag.     Bei  !00°  explodirt  es  sehr  heftig. 

Diazonitroanisol.  Das  Nitrat,  CHjO-CgHjCNOj^NiN-NOj,  aussalpetcr- 
saurem  Nitroanisidin  dargestellt,  bildet  kleine,  farblose  Blättchen,  die  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  nur  schwer  zersetzen  (120). 

[CH,0-CgH,(N0,)N:Na],.PtCl4  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  orangeroö» 
Nadeln.  —  CH,0-CsH,(NO,)N;NBr,.     Gelbe  Blättchen. 

Diazoamidonitroanisol,  CH30C6H3(NOa)N:NNHCeHs(NOj)OCH„ 
entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  verdünnte,  alkoholiscbe 
Lösung  von  freiem  Nitroanisidin  (4).  Mikroskopische,  gelbe  Nadeln,  imlöslidi 
in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch 
Kochen  mit  starker  Salzsäure  unter  Stickstoffentwicklung  in  salzsaures  Nitro- 
anisidin und  anscheinend  Oxynitranisol  zersetzt 

Diazodinitrophenol,  CßH2(N02)2Cl  q  ^«  Aus  Amidodinitrophenol 
(Pikraminsäure)  (2).  Krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  es  schwer  löslich  ist,  is 
schönen,  messinggelben  Blättchen,  die  in  höherer  Temperatur  heftig  explodireo. 
Es  wird  von  concentrirten  Mineralsäuren  ohne  Zersetzung  gelöst  und  von 
rauchender  Salzsäure  selbst  bei  tagelangem  Kochen  nicht  angegriffen.  Durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
und  kohlensaurem  Kalium  entsteht  Dinitrophenol. 

Diazochlornitrophenol,    C^R^CIQ^O)^::^^'^ .      Aus    CeHj-OHCl- 

NOaNHj  (2).     Grosse,  braunrothe  Säulen,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aetber 
und  heissem  Wasser.    Verpufft  erst  über  100^ 

\ 
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Diazo-Parakresol.  Aus  C6H3(CH,)-NH2-OH  (123).  Nur  das  schwer 
lösliche  Platindoppelsalz  ist  dargestellt. 

Diazodinitro-Metakresol,    C6H(CH3)(NOj)2Cl  q  ^,  ist  zweifellos  die 

aus  Dinitroamidokresol  durch  salpetrige  Säure  gewonnene,  aber  für  eine  Diazo* 
amidoverbindung  erklärte  Substanz  (122).  Goldgelbe,  bei  160°  heftig  explodirende 
Blättchen. 

Diazothymol  (124).  Das  Sulfat,  {Cj^U^)(CK^yC^U^(Onyi^:N'SO^K, 
bildet  sehr  beständige,  weisse  Krystalle. 

Chlo'rdiazothymol(i25).  Das  Chlorid,  (C8H7)(CH3)-CeHCl(OH)-N:Na, 
kiystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  langen,  farblosen,  in  der  Hitze  verpuffenden  Nadeln. 

Als  »Diazoresorcin«  ist  eine  nicht  zu  den  Diazoverbindungen]^  sondern 
zu  den  Azofarbstoifen  gehörende  Substanz  bezeichnet  worden,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  ätherische  Resorcinlösung  entsteht  (129,  154). 
Dagegen  kennt  man  wirkliche  Diazoderivate  des  Nitro-  und  des  Dinitroresorcins : 

Diazonitroresorcin,  CßHj(N02)(0H^  q  ^  (130).      Aus    Nitroamido- 

resorcin  durch  salpetrige  Säure.    Brauner,  aus  Alkohol  krystallisirbarer  Niederschlag. 

•    N«N-H^ 
Diazodinitroresorcin,  C6H(N 02)3(0 H)^  q  ^  (130).    Aus  Nitro-  oder 

Dinitroamidoresorcin  durch  überschüssige  salpetrige  Säure.  Ausgesprochene  Säure. 
Sie  kann  aus  ihrem  Kaliumsalz  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  gelben, 
triklinen  Krystallen  erhalten  werden. 

Das    Kaliumsalz,    C6H(NO,)jOK^  ^  "^,  krystallisirt  in  feinen,  gelben  Nadeln  oder 

aas  verdünnter  Lösung  mit  1  H^O  in  braunen,  blau  schillernden  Prismen.  Sehr  explosiv.  Giebt 
beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  unter  Entweichen  des  Stickstoffs  Isodinitroresorcin  und  Tetranitro- 
diresorcin. 

Von  dem  Anthrachinon  (Diphenylendiketon)  leitet  sich  ein 
Diazoanthrachinon  ab,  dessen  schwer  lösliches  Nitrat,  Ci4H70j*N:N- 
NO3,  durch  salpetrige  Säure  aus  a-Amidoanthrachinon  gewonnen  wurde.     Das- 
selbe Uefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  m-Oxyanthrachinon  (131). 

Diazo-  und  Diazoamidoderivate  der  aromatischen  Säuren. 

Aus  den  Säureverbindungen  der  aromatischen  Amidosäuren    werden  durch 

salpetrige  Säure  diejenigen  der  Diazosäuren  erzeugt. 

Die  freien  Amidosäuren  liefern  bei  jener  Einwirkung  die  Diazoamidosäuren. 

C0,HCeH4NH,-NO5H-hNOaH  =  COjHvC6H4-N:NNO3  -4-  2HaO. 
Salpeters.  Amidobenzofoäure.  Salpeters.  Diazobenzoesäure. 

2COjHCeH4NH,  -^  NO,H=CO,HC6H4N:NNHC6H4CO,H  +  2H,0. 
Amidobenxo^äure.  Diazoamidobenzoesäure. 

Die  Reaction  der  salpetrigen  Säure  auf  aromatische  D  i  amidosäuren  verläuft 

in  verschiedener  Weise,  je  nach  der  Stellung  der  Amidogruppen  (151,  159).    Von 

den  vier  isomeren  Diamidobenzo^säuren  verhalten  sich  diejenigen,  in  denen  sich 

<üe  beiden  Amidogruppen  in  Orthostellung  zu  einander  befinden,  —  CßHj'COjH* 

NHj •^fH,  und  CeHj-COjH-NHjNH,  —  darin  übereinstimmend,  dass  die 
Lösungen  ihrer  Salzsäureverbindungen,  einerlei  ob  überschüssige  Salzsäure  ent- 
l^ltend,  oder  nicht,  auf  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Salz  die  sehr  schwer  löslichen, 

^  /N^ 

bystallinischen    »Azimidobenzoäsäuren«,    CO^H'CßHj      I    .NH,    ausscheiden. 
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Wirkt  salpetrigsaures  Natrium  in  geringem  Ueberschuss  auf  die  neutrale  Sali- 
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Säureverbindung  der  Diamidobenzoesäure,   CgHj-COjH'NHj-NH,,  in  weldjcr 

also  die  beiden  Amidogruppen  in  Parastellung  zu  einander  stehen,  so  wird  nor 

eine  dieser  Amidogruppen  angegriffen,  und  es  entsteht  eine  Amidodiazobenzoe- 

>^N*N\ 
säure,  NHj-CßH,     pq  ^  (iS9)«    Bei  Gegenwart  überschüssiger  Salzsäure  wird 

statt  dessen  unter  StickstoiFentwicklung  eine  rothbraune,  amorphe  Substanz  ausr 
geschieden  (151). 

Endlich  giebt  die  m-Diamidobenzoesäure,  CßHg'COjH-NHj-NH,,  in  nick 
zu  verdünnter  Lösung  mit  salpetriger  Säure  einen  braunrothen,  amorphen  Nieder- 
schlag, der  in  Alkalien  löslich  und  durch  Säuren  wieder  fallbar  ist.  Dies« 
Niederschlag  ist  Triamidoazobenzoesäure:  COaH-C6H3(NH3)N:N-C6Hs(NHjV 

CO^H  (159). 

Noch  bei  sehr  grosser  Verdünnung  ist  die  Bildung  dieses  Körpers  an  einer  gelben  FSrbaaj 
der  Flüssigkeit  erkennbar.  [Nach  weisung  und  colorimetrische  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  (i  52)-] 

Hinsichtlich  des  Verhaltens  von  Triamidosäuren  liegt  nur  die  Angabe  \"or, 
dass  salzsaure  Triamidobenzoesäure  mit  salpetrigsaurem  Salz  unter  Gasentwickluog 
einen  ziegelrothen  Niederschlag  giebt  (153). 

Wie  die  Diazoderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  verbinden  ski 
die  Diazosäuren  mit  einwerthigen  Säureresten  zu  salzartigen,  explosiven  Köipen^ 
von  denen  namentlich  die  meistens  gut  krystallisirenden  Nitrate  bekannt  sini 
Die  hierin  sich  zeigende  basische  Eigenschaft  der  Diazosäuren  überwiegt  so  sdi 
ihren  durch  die  Carbcxylgruppe  bedingten  Säurecharakter,  dass  Metallsake  d* 
Diazosäuren  sich  nicht  darstellen  lassen.  Dagegen  sind  Ester  von  Diazosäura 
bekannt,  in  welchen  gleichzeitig  ein  Alkyl  an  die  Carboxylgruppe  und  ein  Säur^ 
rest  an  die  Diazogruppe  gebunden  ist,  wie  CjHj'COg-CgH^'NiN-NO,  (Salpeter- 
säure-Diazobenzoesäure-Aethylester). 

Ferner  können  die  Säureverbindungen  der  Diazosäuren  selber  den  einwerthigen 
Carbonsäurerest  hergeben,  der  mit  einem  zweiten  Molekül  der  Diazosäure  eine 
salzartige  Verbindung  eingeht,  wie  in  dem  [von  Griess  (132)  anders  gedeuteten' 
sogen.  ^Seminitrat«  der  Diazobenzoesäure  (133):  COjH'CeH4-N:N-(C02-CgH|- 
N:N.NO,). 

Die  aus  den  Säureverbindungen  durch  Alkali  gefällten  freien  Diazosäureo 

sind   höchst   unbeständige  Körper.     Wahrscheinlich    entspricht  ihre  Zusammen- 

^N'N-OH 
Setzung   nicht   der  Formel   C6H4>^qq  j^      ,    sondern    der  um  H3O  ärmeren: 

^  „  ^N:N^ 

Nitrirte  Diazosäuren,   wie  CeH3(N02)^QQ  ^,   sind  viel  beständiger  (m^)- 

Die  Diazosäuren  und  ihre  Substitutionsprodukte  erleiden  durch  Wasser,  Alkohol 
und  die  Halogenwasserstoffsäuren  ganz  analoge  Umwandlungen,  wie  die  Diazo- 
benzole,  lassen  sich  also  leicht  in  Oxysäuren  oder  halogensubstituirte  Säuren 
überführen.  Sie  setzen  sich  femer,  ganz  wie  die  Diazobenzolsalze,  mit  Amido- 
Verbindungen  zu  Diazoamidoverbindungen  um: 

CO^HCßH^NiN-NO,  -f-  NHjCeH^'COjH 

Salpeters.  Diazobenzoesäure  Amidobenzoesäure 

=  COsHCsH«N:N-NHCeH«-COjH  +  NO,H 

Diazoamidobenzoesäure. 

Bei  der  analog  verlaufenden  Reaction  von  Diazosäuren  auf  Aniline  werden 
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dieselben  Verbindungen  erhalten,  wie  durch  Einwirkung  der  entsprechenden 
Diazobenzole  auf  die  Amidosäuren  (5,  11),  während  man  isomere  Verbindungen 
erwarten  sollte: 

COaHCeH^NiNNHCßHg-f-NOjH 

»Amidobenzol-Diazobenxoesäure«. 

oder? 

COsHCeH^NHNrNCßHj-f-NOjH 

»Diazobenzol-Amidobenzoesaure  c. 


COjHCßH^-NrNNOa-hC.Hs-NHj« 

Salpeters.  Diazobenzoesäure        Amidobenzol 

CjHs'NiNNOg  -I-  COaKCßH^NHa  = 
Salpeters.  Diazobenzol        Amidobenzoesäure 


Man  muss  hier  also  in  einem  der  beiden  Fälle  eine  Umlagerung  oder 
richtiger  in  beiden  einen  Verlauf  der  Reaction  in  zwei  Phasen  annehmen,  ähn- 
L'ch  wie  z.  B.  bei  der  Entstehung  eines  und  desselben  Bromdiazoamidobenzols 
einerseits  aus  Bromanilin  und  Diazobenzolnitrat,  andererseits  aus  Anilin  und 
Bromdiazobenzolnitrat,  vergl.  oben  (10 1). 

Die  einerseits  aus  p-Diazobenzoesäure  und  m-Amidobenzoesäure  und  anderer- 
seits aus  m-Diazobenzoesäure  und  p-Amidobenzoesäure  entstehenden  Diazoamido- 
säuren  fand  Griess  nicht  identisch  (134). 

Bei  der  Einwirkung  der  Diazosäuren  auf  Phenole  entstehen  Azofarbstoflfe  (155). 

Diazobenzoesäuren.  Ihre  sehr  explosiven  Nitrate,  COjH'CeH4'N:NN03, 
erhält  man  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  betreffende,  mit  massig 
verdünnter  Salpetersäure  zu  einem  Brei  angerührte  Amidobenzoesäure,  Zusatz  von 
Alkohol  und  Fällen  durch  Aether. 

1.  o-Diazobenzoesäure  (132).  Das  Nitrat  bildet  farblose,  rhombische 
oder  sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
leicht  in  Alkohol.  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Salicylsäure.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischer  schwefliger  Säure  entsteht  Orthosulfobenzoesäure  (137). 

Das  »Seminitrat«,  COjHCgH^-NiN-COj-CgH^-NiNNO,,  wird  durch  wiederholtes 
Lösen  des  Nitrats  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  und  Aether  erhalten,  sowie  direkt  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  o- Amidobenzoesäure  (132,  135). 

Perbromid,  COjH'CgH^*N:N'NBr3.  Aus  dem  Nitrat  durch  eine  Auflösung  von  Brom 
in  Bromwasserstoffsäure  fällbar  (136). 
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o-Diazobenzoesäure-p-Nitrophenolat,  C03H-CeH4-N:N-OC6H4(NO,).  Aus  dem 
Nitrat  der  Diazosäure  durch  concentrirte,  schwach  alkalische  Lösung  von  p-Nitrophenol  und  Zu- 
satz von  Essigsäure  erhalten  (165).  Krystallisirt,  aus  Alkohol  in  fast  weissen,  explosiven  Blättchen. 
Beim  Rochen  mit  Wasser  entstehen   unter  Stickstoffentwicklung  Salicylsäure  und  p-Nitrophenol. 

Ein  Amidoderivat  der  o-Diazobenzoesäure,  nämlich  NHg-CgHg        1         , 

oder  aber  em  Amidoderivat  der  m-Diazobenzoesäure,  nämlich  NHj'CgHg^    l   ^  , 

ist  die  nach  der  Stellung  der  Diazo-   zur  Amidogruppe  als   »Para-Amidodiazo- 
benzoesäure«    bezeichnete  Säure,    welche    aus  der  Diamidobenzoesäure,    CgHj* 
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COjH-NHg'NOj,  durch  salpetrige  Säure  erhalten  wird  (159).  Sie  bildet  lange, 
feine  Nadein  oder  schmale,  vierseitige  Blättchen  von  messinggelber  Farbe  und 
stark  bitterem  Geschmack,  welche  lufttrocken  SH^O  enthalten.  In  der  Hitze 
explodiren  sie.  Sie  sind  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  wenig  in 
heissem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Beim  längeren  Kochen  der  wässrigen 
Losung  zersetzt  sich  die  Verbindung  unter  Bildung  eines  braunrothen  Körpers. 
Sie  reagirt  nicht  sauer  und  verbindet  sich  nicht  mit  Basen,  wohl  aber  mit  Säuren. 
Salzsäureverbindung,  (C7H5N,Oj)j'Ha.    Sechsseitige  Blättchen.  —  Platindoppel- 
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sait,  [(C7H5N,03),-HCl]j-PtCl4.     Schwer  lösliche,  gelbe,  rhombische  Blättchen.  —  Gold 

doppehalz,  (CyH5N,Oj)3-HCl-AuCl,.    Dunkelgelbe,  in  Wasser  unlösliche  Nadeto.  —  hi- 

brc^mid,  gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
f  %  m-Diazobenzoesäure  (138).    Aus  der  Lösung  des  Nitrats  wird  durd 

Atkalien  die  freie  Säure  als  eine  sich  sehr  bald  zersetzende  gelbe  Masse  gefillL 
\  Ihre  Säureverbindungen  geben  beim  Kochen  mit  Wasser  m-Oxybenzoesäure.  Abs 

I  dem  Sulfat   wird   durch  Erwärmen    mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  i 

iSulfooxybenzoesäure  erhalten.  Wird  eine  wässrige  Lösung  des  Nitrats  in  der 
Kälte  mit  kohlensaurem  Barium  oder  Calcium  behandelt,  so  entsteht  eine  Oiy- 
azobenzoesäure. 

Nitrat,   COjH-CßH^-NrN-NOj  (138).     Prismen,   in  kaltem  Wasser  schwer  löslick - 
I  Sulfat,    COjH-CßH^-NiN-SO^H  (132).      Sehr    leicht    lösliche,    lange,    schmale  Blätter.- 

|,  »Basisches  Sulfat.  (132),  (CjH^li^On)^'{ßO^U^)^i    Durch  wiederholtes  Lösen  desSoI&i 

I  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  und  Aether  in  kleinen  Nadeln  erhalten.  —  Platindoppel' 

r  saU,   (CO,H-C6H^-N:NCl)jPtCl^    (138).      Gelbe   Prismen.  —  Golddoppelsali,  COjfl 

C^H^'N-.NCl-AuCl,  (139).  —  Perbromid,  COjH-CgH^NiNBr,.    Gelbe  Prismen  (136). - 
<  m-Diatobenzoesäure-Kaliumsulfit,     COjH.CgH^-NiN'SOjK.      Aus    dem   Nitrat  e4 

neutralem  schwefligsauren  Kalium  (132).     Schmale,  hellgelbe  Blätter.    Giebt  mit  Zinn  und  Sak- 
f  silüre  m-Hydrazinbenzoesäure. 

^^  m-Diazobenzoesäure-Aethylester.     Das    Nitrat,    CjHjO-COj-CgH^-NiNNO, 

I  CnS)»    wird  durch  salpetrige   Säure    aus  m-Amidobenzoesäureester   erhalten.      Es    liefert  bei 

l  Kochen  mit  Wasser 'm-Oxybenzoesäureester.     Das  Golddoppelsalz  des  Esters  krystallisiit  « 

,^  Alkoliol  in  goldgelben  Prismen. 

Von  dem  m-Diazobenzaldehyd  ist  ein  Zinn  doppelsalz,  (CHO*CßH^-N:NCl),'Sn(^ 
durch  Behandlung  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  Zusatz  von  salpe&f 
saurem  Natrium  gewonnen  worden  (156).  Unlösliche,  weisse  Nadeln.  Schon  bei  gelindem  fr 
warmen  mit  "Wasser  entsteht  m-Oxybenzaldehyd. 

m-Diazobenzamid.      Das   Nitrat,   NHg-CO-CgH^ -NiN-NOj    (138),    entsteht  äsA 

L  salpetrige  Säure   aus   m-Amidobenzamid    in   alkoholisch   ätherischer  Lösung.     Weisse,   explosHt 

f  Nudeln.     Giebt   beim  Kochen   mit  Wasser   m-Oxybenzoesäureamid.     Bildet   ein   Platindoppebilt 

m-Diazohippursäure.     Das  Nitrat,    (COaH-CH2-NH)CO-C6H^-N:N-NO,  (i4o\ 

y  aus  m*Amidohippursäurenitrat  durch  salpetrige  Säure  erhalten,  krystallisirt  in  farblosen,  exploshts 

Prismen.     Mit  Wasser  gekocht  liefert  es  m-Oxyhippursäure  (141).     Platin-  und  Golddoppel* 

snU  sind  krystallisirbar.     Das  Perbromid  bildet  gelbe  Prismen. 

P  m-Diazobenzonitril.     Das  Nitrat,    CN-CgH^-N-.N-NOj   (142),   aus  m-Amidobewe- 

m  tiiiri!  bei  Gegenwart  von  viel  Uberschtissiger  Salpetersäure  gewonnen,  krystallisirt  in  Schwerte- 

■  licbt^ii,    explosiven  Nadeln.      Beim   Kochen   des  Sulfats   mit  Wasser   entsteht  m-OxybenxoeslB«' 

■  mtriL  —  Das  Perbromid  bildet  gelbrothe  Prismen. 

•  Trjbrom-m-Diazobenzoesäure.    Das  Nitrat,  COjH-CgHB'rBrBr-NiN'NO,  (i43i 

F  vurde  durch  Eintragen  der  Tribromamidobenzoesäure  in  rauchende  Salpetersäure,  Aufkochen  d* 

trüuiing  und  Fällen  mit  Wasser  erhalten.  Explosive  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  ii 
verdünnter  Salpetersäure. 

3.  p-Diazobenzoesäure.  Das  Nitrat  (144)  bildet  farblose,  sehr  explosiv« 
Frismen.  —  Perbromid  (145). 

m-Nitro-p-Diazobenzoesäure,    C6H3(NO,)^^q  ^   (146).     Durch  Eintragen  äff 

entsprechenden  Nitroamidosäure  in  kalten,  mit  salpetriger  Säure  fast  gesättigten  absoluten  AD^ 
hol  in  hellgelben,  explosiven  Blättchen  erhalten.     In  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich. 

m-Nitro-m-Amido-p-Diazobenzoesäure,  CgH2(N03)(NH,):;^^^^^  (147)-    ^* 

C^Hj(NOj)(NHj)(NHj,)-^OjH.  Messinggelbe,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Kiystalk, 
die  siLh  beim  Kochen  mit  Säuren  nicht  zersetzen,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Stickstoff  ent- 
wickeln. 
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Diazoamidoderivate  der  Benzoesäure. 

m-Diazo-m-Amidobenzoesäure,  ^O^HCeH^-ÄrN-ÄH-CgH^-to^H, 
entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  m-Diazobenzoesäurenitrat  und 
m-Amidobenzoesäure  (134),  daher  auch,  wenn  man  salpetrige  Säure  in  eine  kalt 
gesättigte  alkoholische  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  einleitet,  bis  der  ent- 
stehende Niederschlag  sich  nicht  mehr  vermehrt  (148,  135).  Orangerothe,  mikro- 
skopische Prismen  oder  Kömer,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich.  Bei  180°  verpuffend.  Die  Verbindung  ist  eine 
ausgesprochene  zweibasische  Säure,  zersetzt  kohlensaure  Salze,  löst  sich  in  Al- 
kalien und  wird  daraus  durch  Säuren,  auch  durch  Essigsäure,  unverändert  wieder 
gefällt.  Starke  Salzsäure  spaltet  sie  beim  Erhitzen  in  m-Chlorbenzoesäure, 
m-Amidobenzoesäure  und  Stickstoff.  Brom-,  Jod-  und  Fluorwasserstoffsäure  wirken 
analog.  Durch  freies  Chlor  oder  Brom  wird  die  Säure  in  substituirte  Benzoe- 
säuren übergeführt.  Durch  Kochen  mit  Jod  und  Wasser  wurde  eine  Jodoxybenzoe- 
säure  erhalten  (135).  Mit  Jodcyan  oder  Aethyljodid  entsteht  bei  100°  m-Jod- 
benzoesäure  (149).  Gewöhnliche  Salpetersäure  liefert  Trinitrooxybenzoesäure. 
Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  unter  Feuererscheinung.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  entsteht  Benzoesäure.     Schweflige  Säure  liefert  m-Sulfobenzoesäure. 

Das  Ammoniaksalz  und  die  Alkalisalze  zersetzen  sich  leicht  in  wässriger 
Lösung.  Beim  Kochen  entsteht  neben  Amidobenzoesäure  eine  durch  Salzsäure 
als  rothes,  amorphes  Pulver  fMlbare  Säure,  C^^Hi^Oj  (135). 

Ammoniaksalz,  Cj^Hj)N30^(NH^)2.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Kalium-  imdNatrium- 
salz  krystallisiren  in  Warzen.  —  Barium-  und  Calciumsalz  sind  gelblich  weisse,  schwer 
lösliche  Niederschläge.     Silber-  und  Kupfersalz  sind  unlöslich. 

Methylester  (135).     Gelbe  Kiystalle.     Schmp.   160^. 

Aethylester  (135).    Haarfeine,  gelbe  Nadeln.     Schmp.  144^* 

p.Diazo-p-Amidobenzoesäure,tOjHCeH4-Ä:NAHC6H4-6o,H(i5o). 
Orangegelbes  Krystallpulver,  selbst  in  siedendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

m-Diazo-p -Amidobenzoesäure,  ÖOjH-CeH^ÄiNÄHCeH^-dOjH. 
Aus  m-Diazobenzoesäurenitrat  und  p-Amidobenzoesäure  (134). 

p-Diazo- m-Amidobenzoesäure,  iOjHCeH^ÄrN-NHCeH^dOjH. 
Aus  p-Diazobenzoesäurenitrat  und  m-Amidobenzoesäure  (134). 

Von  der  o-Diazo-o-Amidobenzoesäure  ist  nur  das  Chlorsubstitutions- 
produkt dOjH-CeHjClÄiN-kH-CeHjCl-tOjH  bekannt,  welches  durch  salpe- 
trige Säure  aus  der  betreffenden  Amidochlorbenzoesäure  als  rothgelbes  Krystall- 
pulver erhalten  wurde  (149). 

m-Diazoamidobenzol-Monocarbonsäure,  CijHnN^Oj.  Die  beim 
Vermischen  der  wässrigen  Lösungen  von  Diazobenzolnitrat  und  m-Amidobenzoe- 
säure (5)  entstehende  Säure  ist  identisch  mit  derjenigen,  die  sich  auf  gleiche 
Weise  aus  Anilin  und  m-Diazobenzoesäure  bildet  (11).  Sie  kann  danach  entweder 
»Diazobenzol-m-Amidobenzoesäure«, CßHj -NrN'NH •  CgH^ •  CO jH,  oder  tm-Amido- 
benzol-Diazobenzoesäure«,  CgHs'NH'N'.N'CeH^'COjH,  sein.  Vergl.  übrigens 
(157).  Sie  bildet  einen  hellgelben,  krystallinischen  Niederschlag,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  aus  welchem  sie  in  kleinen  Blättchen  oder  Körnern 
krystallisirt 

Die  Lösung  in  Ammoniak  oder  Alkalien  giebt  mit  allen  Schwermetallen  unlösliche  Nieder- 
schläge. Das  Platindoppelsalz  fällt  aus  ätherischer  Flüssigkeit  in  gelblich  weissen,  rund- 
hcben  Blättern  nieder.  — 

Ladbxbukc,  Cliemie.    lU.  I^ 
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Aethylester.  Aus  Diazobenzolnitrat  und  m-Amidobenzoesäureester.  Hellgelbe  Blittdia 
oder  Nadeln.  Sein  Platindoppelsalz  bildet  einen  weissgelben,  aus  feinen  Nadeln  besteheoden 
Niederschlag. 

p-Brom-m-Diazoamidobenzolcarbonsäure,  CjjHjßBrNjOj.  Aus  Diazo-p-Bioni- 
benzolnitrat  und  m-Amidobenzoesäure  (64). 

m  -Diazo-  m- Amidoparatoluylsäure,    COgH  •  C6H3(CHj)  -NrN'NH' 

C6H3(CH3)-C02H  (135).  Gelbe,  mikroskopische  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 

Von  den  Salzen  sind  diejenigen  der  Alkalien  leicht  löslich.  Das  Bariums  alz  isteii 
gelblicher,  unlöslicher  Niederschlag.     Das  Silbersalz  wird  gelatinös  gefüllt. 

Diazoamidocuminsäure,COaHC6H3(C8H7)N:N-NH-C6H3(C3H7)C0,fl 
(135).  Gelbe,  mikroskopische  Prismen  oder  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Bariumsalz  amorph.     Silbersalz  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Diazo-Isophtalsäure  (167). 

Nitrodiazohydrozimmtsäure.  Nitrat:  CO2HCHa'6H2C6H3(l503)Ä: 
N-NOg  (168). 

Diazoamidobromhydrozimmtsäure,    COjH-CH^'CHj'CgHjBfNiK* 

NHCeHjBrCHaCHaCOaH  (169). 

Diazozimmtsäuren.     1.  o-Diazozimmtsäure.   Nitrat:  C02H'CH:CH* 
2 
C6H4*N:N-N03  (170,  169).    In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  kurze,  explosnc 

Prismen.     Relativ  sehr  beständig.     In   alkalischer  Lösung   wird  die  Diazosäure 

selbst  beim  Kochen    nicht  zersetzt.     In  schwefligsaurem   Natrium    löst  sie  sich 

leicht  zu  CgH^Og-Nj-SOsNa. 

2.  m-Diazozimmtsäure.  Nitrat:  C02HCH:CH-C6H4-I^:N-N05  (169). 
Lange,  platte,  sehr  explosive  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  ver- 
dünnter Salpetersäure. 

3.  p-Diazozimmtsäure.  Chlorid:  C0jH-CH:dH-CeH4-lsr:Na  (i6q> 
Lange,  breite  Nadeln,  beim  Erhizten  nur  schwach  verpuffend. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  liefern  die  Diazozimmtsäuren  die  drei  Cumar- 
säuren.     Ueber  andere  Umsetzungen  s.  (169,  171). 

Diazonitrosooxindol.    Das  Chlorid,  ClNiN-CgHg:^    >  ^CO(i72). 

ist  aus  p-Amidooxindol  und  Amylnitrit  gewonnen.     Goldgelbe  Nadeln. 

Diazosalicylsäure,  HO^CgHa^'^^^^  (oder  CO^HCeHjC^^^^^?^^ 

Nadeln,  die  sich  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisiren  lassen,  aber  bei  längerem 
Kochen  damit  in  Stickstoff  und  Salicylsäure  zerfallen.  Die  Verbindung  löst  sid 
in  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen.  Das  salzsaure  Salz  sowie  das  Platindoppel' 
salz  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Diazoamidoanissäurre,    cb3H(OCH8)C6H8N:N-NH-C6Hj(oiH,)" 

COjH  (135).  Gelbes  oder  grüngelbes,  selten  krystallinisches  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Ci6Hi,N306Ka  +  2H,0.  Goldgelbe,  mikroskopische  Blättchen.  —  Ci^Hj jN,OgNi| 
4-  I^HjO.  Goldgelbe,  sechsseitige  Täfelchen.  —  Die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  def 
Schwermetalle    sind    unlösliche    oder    schwer   lösliche    gelbgrUne,    gelatinöse  Niederschläge.  " 
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Aethylester,  CjgHijNg06(CjH5)j.  Lange,  schmale,  gelbrothe  Blättchen,  in  heissem  Alkohol 
ziemlich  leicht  löslich.  —  Methylester  dem  vorigen  ähnlich. 

Anhang. 
Diazoimide  und  Azimidoverbindungen. 
Die  Diazoperbromide  werden,   wie    schon  erwähnt,  durch  Behandlung   mit 
Ammoniak  in  Verbindungen  übergeführt,  die  man  als  »Diazoimide«   bezeichnet, 

und  für  welche  die  einwerthige  Gruppe  — N      II    charakteristisch  ist. 

Mit  diesen  Diazoimiden  isomer  sind  die  »Azimidoverbindungen«,  welche  die 

zweiwerthige  Gruppe       I      NH  enthalten  und  durch  Behandlung  der  aromatischen 

Orthodiamidoverbindungen  mit  salpetriger  Säure  gewonnen  werden. 

CbH5-nC;ii  CeH,Q>H 

Diazobenzolimid  Azimidobenzol. 

co.hCsH^n:;^!^       co,hc,h,Q^nh 

Diazobenzoesäureimid  Azimidöbenzoesäure. 

Nach  der  angegebenen  Constitution  gehören  diese  beiden  Klassen  von  Ver- 
bindungen nicht  mehr  zu  den  eigentlichen  Diazoverbindungen;  sie  sollen  aber 
wegen  der  nahen  Beziehungen  zu  den  letzteren  hier  angefügt  werden. 

Diazoimide. 
Man  erhält  diese  von  Griebs  (5),  entdeckten  Verbindungen  aus  den  Diazo- 
perbromiden  durch  Behandlung  mit  kaltem,  wässrigen  Ammoniak.  Die  Reaction 
ist  eine  ganz  allgemeine.  Mit  Ausnahme  der  Diazosulfonsäuren  (Sulfondiazide), 
welche  keine  Perbromide  bilden,  lassen  sich  somit  sämmtliche  Diazoverbindungen 
in  die  entsprechenden  Diazoimide  überführen. 

m  V  III  /N 

Constitution.    Von  den  beiden  Formeln  CßHs'NrN-N  und  CgH^-N      II  , 

welche  für  das  Diazobenzolimid  in  Betracht  kommen  können,  wurde  die  letztere 
schon  wegen  der  verhältnissmässig  grossen  Beständigkeit  der  Verbindung  und 
wegen  ihrer  durch  nascirenden  Wasserstoff  bewirkten  Reduction  zu  Ammoniak 
und  Anilin  von  Kekul£  (177)  für  die  wahrscheinlichste  erklärt.  Sie  wurde  dann 
ausser  Zweifel  gestellt  durch  die  von  £.  Fischer  (175)  beobachtete  Entstehung 
des  Diazobenzolimids   aus  dem  Nitrosophenylhydrazin  durch  einfache  Wasserab- 

Spaltung:   CeHj'NC^jlJ^«  =  H,0  +  CeH^-NQ  . 

Das  aus  Biazobenzolperbromid  und  Aethylamin  erhaltene  >  Aethyldiazobenzolimid«  (5),  welches 
als  Aethylderivat  des  Diazobenzolimids  mit  der  obigen  Formel  des  letzteren  nicht  vereinbar  sein 
würde,  war  in  Wirklichkeit  das  »Diazobenzoläthylaminc,  CjHj'NrN'NH'C^Hj  (103). 

/N    • 
Diazobenzolimid,  CgHj      II  .    Trägt  man  Diazobenzolperbromid  in  wäss- 

riges  Ammoniak  ein,  so  wird  es  unter  erheblicher  Wärmeentwicklung  zu  Brom- 
ammonium  und  dem  als  schweres,  noch  braun  gefärbtes  Oel  ausfallenden  Diazo- 
benzolimid zersetzt  (5):  CgH^NBr-NBrcj  4-  4NH3  =  CeHjj-N  •  N  -j-  SNH^Br. 

N 
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Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  und  schliesslich  im  Vacuum  lässt  es 
sich  reinigen.  —  Nitrosophenylhydrazin  spaltet  sich  in  wässriger  Lösung  schon 
in  der  Kälte  freiwillig  in  Diazobenzolimid  und  Wasser  (s.  oben).  Schneller  ver- 
läuft die  Spaltung  beim  Erhitzen,  doch  muss  dann  die  Flüssigkeit  zur  Ver- 
meidung secundärer  Zersetzungen  stark  alkalisch  gemacht  werden  (175). 

Darstellung.  Rohes,  salrsaures  Phenylhydrazin  wird  in  15  Thln.  Wasser  gelöst  und  lu 
der  auf  Zimmertemperatur  abgekühlten  Lösung  allmählich  überschüssiges  salpetrigsaures  Natriun 
hinzugefügt.  Man  erhitzt  dann  am  aufsteigenden  Kühler  langsam  zum  Kochen,  nimmt  nach  dea 
Aufhören  der  Gasentwicklung  das  ausgeschiedene  Diazobenzolimid  in  Aether  auf  und  reinigt  e$ 
schliesslich  durch  Destillation  im  Wasserdampfstrom  (176). 

Auch  durch  Umsetzung  von  Diazobenzolsalzen  mit  Phenylhydrazin  oder  dessen 
Salzen  in  wässriger  Lösung  wird  neben  Anilin  Diazobenzolimid  erzeugt:  CjH|* 
NHNH5-+.  CeHj-N.NCl  =  CeHjNHjHCl  -f-  CßH^N,.  Es  bildet  sich  endlich, 
wenn  eine  Lösung  von  Diazobenzolsulfat  und  salzsaurem  Hydroxylamin  in  kalte, 
verdünnte  Sodalösung  eingetragen  wird:  C6H5-N:N-S04H-4-NH40Cl  =  C6H5Nj 
-+.  SO^Hj  -4-  HCl  -+-  H,0  (176). 

Schweres,  blassgelbes  Oel  von  sehr  charakteristischem,  betäubendem,  aroma- 
tisch-ammoniakalischem  Geruch,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht,  in  Wasser 
nur  spurweise  löslich.  Mit  Wasserdampf  und  ebenfalls  bei  Wasserbadhitze  im 
Vacuum  ist  es  unzersetzt  flüchtig,  während  es  sich  bei  dem  Versuch  der  Destilhi- 
tion  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  unter  Explosion  zersetzt.  Concentrirte  Salz- 
säure und  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung. 

Starke  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  es  unter  Zersetzung.  Nascirender 
Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure)  reducirt  das  Diazobenzolimid  in  alkoholischer 
Lösuijg  zu  Ammoniak  und  Anilin:  CeHj-N, -^  411,  =  CgHj-NHj  H- 2NH3. 

Sttbstitutionsprodukte  des  jDiazobeniolimids  werden  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  die  betreffenden  substituirten  Diazobenzolperbromide  erhalten  (64): 

CfH^Cl'N,.  Leicht  schmelzbare  Krystalle.  —  C^H^Br-N,.  Bei  20®  schmelzende  Schuppes, 
explosiv,  aber  mit  Wasserdampf  destiUirbar.  —  C^jHj'BrBr'N,.  Bei  62^  schmelzende  Nadeln.  — 
C,H,BrBrBrN,.  Schmp.  59^  (66).  —  C^H^J-N,.  Gelblich  weisse,  mit  Wasserdampf  flQchtic« 
Krystalle  von  aromatischem  Geruch.  —  C|jH4(NO,)'N,.  Bei  52^  schmelzende,  weisse  Nadeln.  — 
CjH4(Nb,)N,.     Gelbe  Blättchen.     Schmp.  Tl^. 

Diazonitroanisolimid,  CH30-CeH,(NOj)N3  (120).     Gelbe  Nadeln. 

Diazo-Azobenzolimid,  CgHj'NcN'CgH^-Nj  (159).  Aus  dem  Perbromid 
des  Diazo-Azobenzols.  Hellgelbe,  explosive  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 

Diazo'imide  der  Benzoesäure,  COjH-CgH^'N^  II    (145). 

o-Diazobenzoesäureimid.  Lange  Nadeln.  Schmp.  145^  Schon  bei  100° 
sublimirend.    In  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

m-Diazobenzoesäureimid.  Dünne  Blättchen,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwerer  in  siedendem  Wasser.  Schmp.  160°.  Die  Verbindung 
entsteht  auch  (neben  Diazobenzolimid,  Amidobenzoesäure  und  Anilin),  wenn 
Diazobenzolnitrat  auf  m-Hydrazinbenzoesäure,  oder  wenn  umgekehrt  m-Diazo- 
benzoesäurenitrat  auf  Phenylhydrazin  einwirkt  (132). 

Das  Silber  sali  ist  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag. 
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p-Diazobenzoesäureimid.    Dttnne  Blättchen.    Schmp.  185°. 
m-Diazobenzonitrilimid,  CN-C«H^-N,  (142).    Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  langen,  hellgelben  Nadeln.     Schmp.  57°. 

Diazohippursäureimid  (145).  —  Diazoanissäureimid  (145). 

Azimido  Verbindungen. 

Als  Aziroidoverbindungen  bezeichnet  Griess  (45)  die  den  Diazoimiden  isomeren 
Produkte  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Orthodiamidoverbindungen. 

Constitution.  Frühere  Annahmen  gingen  dahin,  dass  in  diesen  Verbin- 
dungen der  zweiwerthige  Atomcomplex  Hj^.j^^  ('7^)*  oder  ^^s  darin  neben 
einer  Amidogruppe  eine  Diazogruppe  enthalten  sei  (44),  wonach  also  das  Azimido- 

bcnzol,  C^H^^jj.j^^,  oder  aber  CeH8(NH2)^ll    sein  würde. 

Dem  gegenüber  zeigte  Griess  (45),  dass  in  den  Azimidoverbindungen  die 
Gruppe  I  NH,  für  das  Azimidobenzol  somit  die  Formel  CeH4  I  .NH 
angenommen  werden  muss.    Sein  Beweis  gründet  sich  namentlich  auf  die  That- 

Sachen,  dass  die  beiden  Nitrouramidobenzoesäuren,  ^02H*CeH,^^ 

1  /l^HCONH. 

und  COjH-CeHj^  1^  ,  beim  Kochen  mit  concentnrter  Kalilauge  unter 

Bildung  von  Kohlensäure  in  eine  und  dieselbe  Azimidobenzoesäure  übergeführt 
werden,  und  dass  in  ganz  analoger  Weise  auch  die  beiden  entsprechenden  Amido- 
uramidobenzoesäuren  mit  salpetriger  Säure  eine  und  dieselbe  Azimidouramido- 

benzoesäure,  CO,HCeHj:^  I  ^NCONH^,  liefern. 

(Von  den  beiden  früheren  Ansichten  würde  die  erste  die  Entsehung  je  zweier 

isomerer  Säuren,  wie  CO^HCeH,^*  undCOjHCgH,^  *      ^,  verlangen, 

während  nach  der  zweiten  eine  Azimidosäure  überhaupt  nicht  entstehen  könnte.) 
Durch  Zinn   und  Salzsäure   werden   die  Azimidoverbindungen  zu  Diamido- 
Verbindungen  und  Ammoniak  reducirt  (45). 

Azimidobenzol,    C^H^      I      NH  (44)-    Durch  Einwirkung  von  salpetng- 

saurem  Kalium  auf  eine  sehr  verdünnte  schwefelsaure  Lösung  von  o-Diazoamido- 
benzol  erhalten.    Weisse,  perlmutterglänzende  Nadeln.    Schmp.  98*5°. 

Azimidonitrobenzol,    CeHsCNOA     I  ^NH.  Diese  am  längsten  bekannte 

Azimidoverbindimg  wurde  aus  o-Diamidonitrobenzol  durch  salpetrige  Säure  er- 
halten (179).  Lange,  glänzende  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  bei  211°  schmelzend,  in 
etwas  höherer  Temperatur  unter  nur  theilweiser  Zersetzung  sublimirbar.  Die 
Verbindung  reagirt  sauer,  löst  sich  leicht  in  Alkalien  oder  Ammoniak  und  bildet 
kiystallisirbare  Salze: 
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Kaliumsalr,  CgH3(N03)      |  "^NK.     Flache,  alkalisch  reagirende  Prismen,  leicht  löslich 

in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Kalilauge.  —  Ammoniaksalz,  Nadeln,  die  das  Ammoniak 
leicht  verlieren.  —  Silbersalz,  weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  schon  bei  gelindem  Er- 
hitzen verpufft. 

Azimidotoluol,     CßH3(CH3):N3H    (44).      Aus    dem     o-Diamidotoluol, 

CHg-CeHj'NHj'NHj.  Krystallisirt  aus  Toluol  in  grossen,  farblosen,  toluol- 
haltigen  Prismen,  die  an  der  Luft,  schneller  über  Schwefelsäure,  unter  Abgabe 
ihres  Toluolgebalts  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  Die  Verbindung  schmilzt 
bei  83°  und  ist  bei  323°  ohne  erhebliche  Zersetzung  destillirar.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  heissem  Toluol,  etwas  schwerer  in  Aether, 
ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160°  oder 
mit  Wasser  auf  200°  wird  sie  nicht  verändert.  Sie  zeigt  den  Charakter  einer 
schwachen  Base,  löst  sich  sehr  leicht  in  concentrirter  Salzsäure  und  liefert  beim 
Verdampfen  dieser  Lösung  ein  krystallinisches  Salz,  welches  aber  schon  durch 
Wasser  zersetzt  wird. 

Das  Platindoppelsalx  lässt  sich  aus  Salzsäure  in  schönen,  goldgelben  Prismen  krystaUisirt 
erhalten. 

Azimidophenylurethan,    CgH^C^  I  ^NCOj-CjHj  (180).     Entsteht  als 

Niederschlag  beim  Vermischen  ziemlich  concentrirter  Lösungen  von  salzsaurem 
o-Amidophenylurethan  und  salpetrigsaurem  Kalium.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen  Nadeln,  die  bei  73°  schmelzen. 

Azimidobenzoesäuren,  COjH-CeHg      I      NH  (51,  151,  45,  159).    Diese 

Säuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  aus  denjenigen  beiden 
Diazobenzoesäuren,  in  welchen  die  beiden  Amidogruppen  sich  in  der  Ortho- 
stellung  zu  einander  befinden. 

Starke,  einbasische  Säuren,  deren  Salze  meistens  gut  krystallisiren.  Von 
rauchender  Salpetersäure  scheinen  sie  selbst  in  der  Wärme  nicht  verändert  zu 
werden. 

1.  ß-Azimidobenzoesäure.  Aus  COjH'CgHj'hlHj'NHj.  Kurze,  weisse 
Nadeln,  sehr  schwer  in  heissem,  nur  spurweise  in  kaltem  Wasser  löslich.  Nur 
zum  kleinen  Theil  unzersetzt  sublimirbar  (51). 

2.  7-Azimidobenzoesäure.  Aus  C03H•CßH3•^fHJ•NHJ.  In  heissem 
Wasser  etwas  leichter  lösliche,  lange,  haarfeine,  seideglänzende  Nadeln  (51). 

Die  beiden  Azimidobenzoesäuren  entstehen  auch  aus  den  entsprechenden 
Azimidouramidobenzoesäuren  durch  Kochen  mit  Wasser.  Letztere  Säuren  werden 
aus  den  betreffenden  beiden  Amidouramidobenzoesäuren  durch  salpetrige  Säure 
gewonnen: 

Atimidouramidobenzoesäuren,  COjH'CgH,^  |  ^^CO'NH,. 

1.  p-Säure.  Sowohl  aus  der  ß-Amidouramidobenroesäure,  COjH-C^H,(NH,)-NH-CO- 
NHj,  wie  aus  der  isomeren  8-Säure,  CO.^H-CgH3(NH3)-NHCO-NH,,  erhalten. 

1  9  8 

2.  T-Säure.    Aus  der  y-Amidouramidobenxoesäure,  CO,H'CeHg(NHj)'NHCO-NH,. 

O.  Jacobsen. 
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Dichte.*)  Einleitung.  Dichte  und  specifisch es  Gewicht  werden  häufig  als 
gleichbedeutende  Grössen  angesehen,  eine  Ansicht,  die  indess  nicht  richtig  ist. 

Die  Dichte  eines  Körpers  ist  die  Masse  der  Volumeneinheit;  das  specifische 
Gewicht  ist  dagegen  das  Gewicht  der  Volumeneinheit;  also  der  Druck,  den  die 
Massen einheit  in  Folge  der  Schwerkraft  auf  ihre  Unterlage  ausübt.  Dabei  wird 
als  Einheit  der  Dichte  und  des  specifischen  Gewichtes  Masse  und  Gewicht  der 
Volumeneinheit  eines  bestimmten  Körpers  von  bestimmter  Temperatur  und  unter 
bestimmtem  Druck  gewählt.  Bei  festen  und  flüssigen  Körpern  wird  als  Normal- 
körper Wasser  von  4°  C.  angenommen,  auf  diesen  sollte  das  specifische  Gewicht 
bei  allen  Angaben  reducirt  werden,  um  so  die  einzelnen  Werthe  ohne  weitere 
Umrechnungen  vergleichbar  zu  machen.**) 

Bei  Gasen  dient  als  Vergleichssubstanz  Wasser  von  4**  C.  oder  Luft  oder 
Wasserstoff  bei  einem  Druck  von  760  Millim.  und  bei  0°  C.  Zu  besonderen  Be- 
trachtungen setzt  man  auch  das  specifische  Gewicht  des  Wasserstoffs  gleich  zwei. 

In  absolutem  Maasse  ist  das  specifische  Gewicht,  da  es  einen  Druck  unter 
dem  Einfluss  der  Schwere  darstellt,  ^mal  grösser  als  die  Dichte,  eine  Masse; 
dabei  bezeichnet  g  die  Beschleunigung  durch  die  Schwere,  die  auf  alle  Körper 
gleich  wirkt.  Dichte  und  specifisches  Gewicht  sind  also  einander  proportional 
und  werden  dadurch,  dass  beide  auf  Wasser  «=  1  bezogen  werden,  numerisch  gleich. 
Die  Bestimmung  der  einen  Grösse  giebt  daher  auch  die  andere. 

Aus  der  Dichte  leiten  sich  andere  Grössen  von  grosser  Bedeutung  ab.  — 

Als  Molekularvolumen  oder  specifisches  Volumen***)  definirt  man  das 
Volumen,  welches  ein  durch  das  Molekulargewicht  eines  Körpers  bestimmtes 
Gewicht  einnimmt.  Der  reciproke  Werth  der  Dichte  d  giebt  das  Volumen  v  der 
Gewichtseinheit;  dieses,  multiplicirt  mit  dem  Molekulargewicht  M,  giebt  das 
Molekularvolumen  V,  so  dass  ^ 

Da  bei  vielen  Verbindungen  das  Molekulargewicht  eine  sehr  grosse  Zahl  ist, 
so  werden  kleine  Fehler  in  der  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  sehr  stark 
vergrössert,  und  wenn  sie  bei  ersteren  sich  erst  in  den  Decimalstellen  finden,  hier 
schon  in  den  Einheiten  zeigen.    Procentisch  bleibt  der  Fehler  natürlich  der  gleiche. 

Multiplicirt  man  das  reciproke  specifische  Gewicht  statt  mit  dem  Molekularge- 
wicht eines  Elementes  mit  dem  Atomgewicht,  so  erhält  man  das  Atomvolumen  .*•*) 

•)  i)  VAN  DER  Waals,  Die  Continuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes  deutsch  von 
F.  Roth,  Cap.  12.  1881.  la)  K.  Onnes,  Abb.  kgl.  Akad.  d.  Wetensch.  Amsterdam  1881.  Beibl.  5, 
pag.  718.  ib)  Mendelejepf,  Chcm.  Her.  17,  Ref.  pag.  129.  1884;  Beibl.  8,  pag.  477.  2)  T.  E. 
Thorpe  und  A.  W.  Rücker,  J.  Chem.  Soc.  45,  pag.  135.  1884;  Beibl.  8,  pag.  478.  3)  AvENARros. 
J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  16,  pag.  242  u.  249.  1884;  Beibl.  8,  pag.  806,  s.  dort  auch  die 
Polemik  hierüber. 

••)  Um  aus  dem  direkt  erhaltenen  specifischen  Gewicht  das  auf  Wasser  von  4**  und  auf  den» 
luftleeren  Raum  reducirte  specifische  Gewicht  zu  erhalten,  muss  eine  Correctur  angebracht 
werden.  Ist  (vergl.  auch  E.  Mach,  Carl.  Rep.  7,  pag.  317,  1871)  X  die  auf  Wasser  bezogene 
Dichte  der  Luft  (sie  ist  nahezu  =  0*0012),  Q  die  Dichte  des  Wassers,  das  zur  Beobachtung 
gedient  hat,  und  ist  s  das  direkt  bestimmte  specifische  Gewicht,  so  wird  das  wahre  specifische 
Gewicht  S,     5  =  s{Q  —  X)  +  X. 

***)  Wir  werden  stets  den  Ausdruck  Molekularvolumen  und  Atomvolumen  benutzen,  da 
mit  dem  Prädikat  »specifische  belegte  Eigenschaften  sich  meist  auf  die  Gewichtseinheit  beziehen. 
In  diesem  Sinn  wird  auch  neuerdings  wieder  der  Ausdruck  specifisches  Volumen  benutzt,  es  ist 
das  Volumen  der  Gewichtseinheit  Mit  Schiff  die  Ausdrücke  Molekularsphäre  und  Atomsphäre 
zu  benutzen,  scheint  uns  nicht  zweckmässig.     Vergl.  Bd.  i»  pag.  148. 
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Das  Molekularvolumen  stellt  aber  nicht  den  Raum  dar,  welchen  die  Mol^ 
küle  selbst  einnehmen,  sondern  in  ihm  ist  auch  noch  der  zwischen  den  Mole- 
külen befindliche  von  gewöhnlicher  Materie  freie  Raum  enthalten.  £>ie  experi- 
mentell bestimmte  Dichte  ist  ja  nicht  diejenige  der  Moleküle  selbst,  d.  b.  der 
Quotient  aus  ihrer  Masse  durch  das  von  ihnen  eingenommene  Volumen,  sondern 
der  Quotient  aus  ihrer  Masse  durch  den  von  ihnen  selbst  eingenommenen  Raum 
plus  den  zwischen  ihnen  liegenden  Räumen,*)  worauf  schon  Berzelius  hinwies. 

Das  Molekularvolumen  giebt  daher  offenbar  nur  dann  ein  relatives  Maass 
für  die  Volumina  der  Moleküle  verschiedener  Körper,  wenn  entweder  die 
sämmdichen  Moleküle  genau  aneinander  liegen  (dann  müssten  wir  eine  con- 
tinuirliche  Raumerfüllung  durch  Materie  annehmen),  oder  wenn  das  Gesammt- 
volumen  bei  allen  Körpern  genau  das  gleiche  Vielfache  des  Volumeninhalts  der 
Moleküle  selbst  ist.  Temperaturen  und  Drucke,  bei  denen  man  ehesten  ein- 
fache Beziehungen  erwarten  könnte,  hat  man  früher  als  entsprechende  Zustände 
bezeichnet.  Für  die  festen  Körper  sollten  es  die  Schmelzpunkte,  für  die  Flüssig- 
keiten die  Temperaturen  sein,  bei  denen  ihre  Dämpfe  gleiche  Spannkräfte  be^ 
sitzen,  also  z.  B.  die  Siedepunkte. 

Aber  erst  durch  die  Untersuchungen  von  van  der  Waals  (i)  und  Onnks  (la) 
haben  wenigstens  für  die  Flüssigkeiten  unter  gewissen  Bedingungen  die  entsprechen- 
den Zustände,  die  er  übereinstimmende  nennt,  eine  scharfe  Bestimmung  erhalten, 
während  wir  für  die  festen  Körper  noch  keine  sicheren  Anhaltepunkte  haben. 

Nach  der  van  der  WAALS*schen  Theorie  ist  bei  übereinstimmenden  Zuständen 
für  alle  Körper,  wenn  wieder  v  das  Volumen  der  Gewichtseinheit,  3/das  Molekular- 
gewicht ist 

—r-  =  const,     oder    vM=^  const.^. 

Da  aber  die  Grösse  b  für  alle  Körper  ein  gleiches  Vielfaches  von  dem  Volumen  der 
Moleküle  in  der  Gewichtseinheit  darstellt,  so  ist  vM\i\er  dem  Volumen  der  Moleküle 
bei  allen  Körpern  in  gleicher  Weise  proportional,  giebt  also  ein  relatives  Maass  ^r 
dasselbe.  Die  Siedepunkte,  wie  sie  unter  Atmosphärendnick  erhalten  werden,  ent- 
sprechen ungefähr  übereinstimmenden  Zuständen;  es  ist  daher  auch  erklärlich, 
dass  die  bei  ihnen  bestimmten  Molekularvolumina  Regelmässigkeiten  zeigen,  welche 
die  bei  beliebigen  Temperaturen,  etwa  bei  0°  ermittelten,  nicht  aufweisen. 

Beim  Siedepunkt  besitzen  z.  B.  die  Essigsäure  und  das  isomere  Methyl- 
formiat  nahezu  dieselben  Molekularvolumina  63'5— 63*8  und  63*4,  während  dies 
bei  der  Temperatur  0°  nicht  der  Fall  ist,  hier  sind  sie  5ö'6— 55*8  und  60"!. 
Aehnliches  gilt  auch  von  anderen  Isomeren. 

Die  Dichte  ist  mit  dem  eben  entwickelten  Begriffe  von  Molekularvolumen 
eine  der  wichtigsten  Eigenschaften  der  verschiedenen  Körper;  sie  darf  aber  nicht, 
wie  aus  dem  obigen  hervorgeht,  blos  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bestimmt 
werden,  sondern  innerhalb  möglichst  weiter  Temperaturgrenzen.  Dies  geschieht, 
wenn  einmal  für  eine  Temperatur  die  Dichte  gegeben  ist,  durch  die  Bestimmung 
des  Ausdehnungscoefhcienten**),  vergl.  Bd.  I,  pag.  156. 


*)  Die  mitüere  Dichte  der  Moleküle  selbst  und  der  sie  umgebenden  Aetherhülle  lässt  sich 
aus  den  unter  Aggregatzustand,  pag.  153,  gegebenen  Daten  berechnen,  aus  denen  das  Verhältniss 
der  von  den  Molekülen  eingenommenen  Raumes  und  dem  Gesammtvolumen  folgt.  Es  tT^t\A 
sich  z.  B.  die  wirkliche  Dichte  des  Lufhnoleküles  zu  7.  — 

♦•)  T.  E.  Trorfe  und  A.  W.  Rücker  (ib)  haben  im  Anschluss  an  Mendel^jkff  (2)  »u 
zeigen  gesucht,   dass,   wenn  V^  und  Vi  die  Volumina,  D^  und  Dt  die  Dichten  bei  0°  und  t^ 


J 
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Man  kann  nach  der  Bestimmung  der  Molekularvolumina  die  Frage  stellen,  ob 
sich  dieselben  als  Summe  der  Volumina  der  in  ihnen  enthaltenen  Atome  darstellen. 

Ist  z.  B.  eine  Verbindung  -4«  4-  ä  4-  C  4-  -^rf  -  .  •  gegeben  {ABCD  sind  die 

Zeichen  für  die  Elemente,  und  die  Indices  geben  an,  wie  oft  deren  Atome  in  der 

Verbindung  enthalten  sind)  mit  dem  Molekularvolumen  V^  und  ist  letzteres  gleich 

der  Summe  der  einzelnen  Atom  volumina,  so  kann  man  folgende  Gleichung  aufstellen: 

K=  [av^  -f-  bVß  -^cvc-^ ]. 

Dabei  bezeichnen  v^Vg die  Volumina,  welche  den  Atomen  der  Elemente 

ABC ,  . .  .  zukommen.  Um  die  Werthe  von  v^Vß  .  ,  ,  .  zu  bestimmen,  vergleicht 
man  die  Molekularvolumina  von  Verbindungen,  in  denen  a,  h^  c  verschiedene  Werthe 
haben.  Event,  bestimmt  man  auch  zunächst  das  Molekularvolumen  einer  Gruppe 
AaBfi,  Dies  ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  man  die  Molekularvolumina  der  einzelnen  Glieder 
einer  homologen  Reihe  von  einander  subtrahirt.  Dann  erhält  man  die  Molekular- 
volumina von  CH,.  Eine  Vergleichung  der  Aldehyde  mit  den  Säuren  liefert 
v{0),  eine  Vergleichung  von  Oxyden  und  Sulfiden  hieraus  dann  v(S).  Hat  man 
das  Atomvolumen  des  Wasserstoffs  gefunden,  so  folgen  diejenigen  des  Chlors, 
Broms,  Jods  etc.  aus  den  Haloidsubstitutionsprodukten.  Auf  einige  specielle  Bei- 
spiele werden  wir  später  zurückkommen.  Zu  beachten  ist  bei  diesen  Berechnungen 
stets,  ob  die  Art  der  Bindung  der  Elemente  in  den  betreffenden  Verbindungen 
eine  gleiche  ist  oder  nicht,  ob  Doppelbindungen  (Lücken  nachBRÜHL)  auftreten  u.  s.  f. 

Wir  wollen  gleich  hier  bemerken,  dass  die  oben  aufgestellte  Gleichung  durch- 
aus keine  allgemeine  Gültigkeit  hat,  davon  ganz  abgesehen,  dass  die  einzelnen 
Elemente  meist  nicht  mit  dem  Atomvolumen  in  die  Verbindung  eintreten,  welches 
ihnen  im  unverbundenen  Zustande  zukommt.  Das  Atomvolumen  eines  Elementes 
in  einer  Verbindung  bezeichnet  Schröder  als  eine  Stere  (s.  w.  u.).  Körper  von 
gleichem  Molekularvolumen,  nennt  er  isoster.  Haben  die  Molekularvolumina 
analoger  Paare  gleiche  Differenzen,  so  spricht  er  von  ParalleloSterismus. 

Methoden  zur  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte. 
Specifisches  Gewicht  der  festen  Körper.*) 
1 .   Die  einfachste  Methode  wäre  genau  abgemessene  Volumina  der  festen  Körper  herzustellen 
und   diese  zu  wägen,  indess  ist  dies  nicht  mit  der  erforderlichen  Genauigkeit  möglich.     Nichts- 
destoweniger ist  ein  solches  Verfahren  hin  und  wieder  empfohlen  worden  (3). 

bedeuten,  7\  die  absolute  kritische  Temperatur,  7"=  273  +  ^  und  a  eine  Constante  ist,  die 
Gleichung  gilt: 

V^_a7\^T     ._  Dl  D^ 


und 


Vi        flZ'i— 273  aT^—T        ar,— 273* 

Bei  einer  grossen  Zahl  von  Substanzen  ist  a  sehr  nahe  gleich  2,  nämlich  (1*97  d:  0'05), 

daraus  folgt:  .,  « ^        «?.  _  « 

^__27V:^  _Di__         D, 

Vi        27-1  —  273  ^T^^T       27'i— 273 

Die   Dichte   einer  Flüssigkeit  ist  sehr  nahe  proportional  der  Zahl,   die  man  erhält,   wenn 

man  die  absolute  Temperatur  von  der  doppelten  kritischen  abzieht.     Weiter  folgt  aber: 

_  TF/— 273 

^         a{Vi^V)' 

Stellt  sich  bei  weiteren  Untersuchungen  heraus,  dass  a  wirklich  für  alle  Körper  den  gleichen 

Werth  besitzt,  so  liefert  der  AusdehnungscoefBcient  ein  bequemes  Mittel  zur  Berechnung  der 

kritischen  Temperaturen. 

Gegen   diese  Betrachtungen  sind  neuerdings  Bedenken  von  Avenarius  (3)  u.  A.  erhoben 

worden. 

♦)  3)  A.  Gannal,  Mondes  47,  pag.  158.  1878;  Beibl.  3,  pag.  254.    S.  F.  Peckham,  Chenu 

News  39,  pag.  97.    1879;    Beibl.  3,  pag.  771.    1879.     Rumann,  C.  B1.  [2]  10,  pag.  716.    1879; 
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2.  Man  wägt  den  Körper  und  wirft  ihn  in  eine  calibrirte,  theilweise  mit  einer  FlUssigkcit 
gefüllte  Röhre,  aus  der  Volumänderung  der  .Flüssigkeit  ergiebt  sich  das  Volumen  (v)  des  Kbrpen 

und  hieraus  und  aus  seinem  Gewicht  /  unmittelbar  das  specifische  Gewicht  s  ==—   (4}. 

Eventuell  kann  man  auch  durch  Anbringen  seitlicher  Ansatzröhren  und  besonderer  Vor- 
richtungen, durch  die  ein  Stöpsel  bis  zur  selben  Stelle  aufgezetzt  wird,  die  Volumändenmg  io 
vergTössertcm  Maasse  erscheinen  lassen.  Solche  Verfahren  haben  z.  B.  P,  GiSEVius  (5). 
Brügelmann  (6),  Phipson  (6  a),  J.  J.  Dobbie  und  J.  B.  Hutcheson  (6  b)  u.  A.  vorgescblagcn. 
Diese  Methoden  sind  aber  nicht  sehr  genau. 

Den  Apparat  von  Ai.  BiRUNi  (6  c),  bei  dem  die  verdrängte  Flüssigkeit  aus  einem  seitUdi  an- 
gesetzten Rohr  ausfliesst  und  gewogen  wird,  haben  ECKFILDT  und  DuBOis  (7)  in  etwas  anderer 
Form  angewandt. 

3.  Man  verwendet  das  Archimedische  Princip,  nach  dem  ein  Körper  in  einer  FlUssigfceit 
so  viel  an  Gewicht  verliert,  als  das  von  ihm  verdrängte  Flüssigkeitsvolumen  wiegt. 

Man  wägt  dazu  den  Körper  für  sich,  sein  Gewicht  sei  P.  Er  wird  dann  an  einem 
dünnen  Faden  oder  besser  an  einem  dünnen  Draht  an  dem  einen  Ende  des  Wagebalkens 
aufgehängt  und  in  Wasser  getaucht,  das  Gewicht  von  Draht  und  Körper  zusammen  sei  J^j^,  dum 
entfernt  man  den  Körper,  wägt  den  Draht,  während  er  ebenso  weit  in  die  Flüssigkeit  eintaucht, 
wie  wenn  er  den  Körper  trägt ,*♦)  sein  Gewicht  sei  P^,  P^  —  T',  ist  dann  das  Gewicht  des 
Körpers  im  Wasser,  P — {P^  —  P^  sein  Gewichtsverlust  und 

P 

'^p-{p,-p^y 

Löst  sich  der  zu  untersuchende  Körper  im  Wasser,  so  bestinmit  man  seinen  Gewichtsverlust 
in  einer  Flüssigkeit,  in  der  er  nicht  löslich  ist  und  hat  diesen  dann  mit  dem  specifischen  Gewicht 

Beibl.  4,  pag.  82.  4)  H.  Schiff,  Lieb.  Ann.  107,  pag.  59.  1858;  Phipson,  Dingl.  J.  166,  pag.  79- 
1862;  G.  OSANN,  PoGG.Ann.  106,  pag.  334.  1859.  5)  GiSEVius,  Inaug.-Diss.  Bonn  1882.  Beibl.  7, 
pag.  324.  6)  Brügelmann,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  178.  1882;  Beibl.  6,  pag.  417- 
6  a)  L.  PmpsoN,  Dingl.  J.  166,  pag.  79.  1862.  6  b)  J.  J.  Dobbie  u.  J.  B.  Hutcheson,  WL 
Mag.  [5]  17,  pag.  459  —  462.  1884;  Beibl.  8,  pag.  679.  6  c)  Al  Biruni,  J.  of.  the  Amcric 
Oriental.  Soc.  6,  pag.  54.  1858.  7)  Eckeldt  u.  Dubois,  Sill.  J.  [2]  22,  pag.  294.  1856. 
Boudreaux,  Mondes  47,  pag.  379.  1878;  Beibl.  3,  pag.  234.  7a)  Stolba,  Erduann's  J.  97. 
pag.  503.  1866.  8)  Gadolin,  Pogg.  Ann.  106,  pag.  213.  1859.  9)  G.  Tschermak,  Wien. 
Ber.  47,  pag.  294.  1863.  9  a)  N.  Khanonikoff,  J.  of  the  Americ.  orientaL  Soc.  6,  pag.  86  ff. 
1858.  10)  Ramondi,  C.  R.  43,  pag.  437.  1856;  Ch.  Emy,  C.  R-  43,  pag.  618.  1856  (darnach 
hat  Aubertin  diese  Methoden  schon  1835  angegeben).  11)  Gh.  Langberg,  Pogg.  Ann.  106, 
pag.  299.  1859.  12)  BUGüET,  J.  de  Phys.  [i]  9,  pag.  93—94.  1880.  13)  JoLLY,  Münchener 
Ber.  1864,  Bd.  1,  pag.  162;  S.  v.  Wroblewski,  Wied.  Ann.  2,  pag.  496.  1871.  14)  E.  WiEDBr 
MANN,  WiED.  Ann.  17,  pag.  983.  1882.  18)  Fleck,  Pogg.  Ann.  113,  pag.  160.  1861. 
19)  Mohr,  Pogg.  Ann.  113,  pag.  656.  1861.  20)  G.  v.  Piotrowski,  Pogg.  Ann.  114» 
pag.  591.  1861.  21)  Say,  Gilbert's  Ann.  2,  pag.  230.  1799;  Ann.  Phys.  23,  pag.  i.  1797; 
Volpicelli,  Arch.  de  Gen.  26,  pag.  347.  1857.  22)  Kopp,  Liebig,  Ann.  [2]  35,  pag.  17.  184a 
23)  Regnault,  Pogg.  Ann.  66,  pag.  445.  1845;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  14,  pag.  207.  24)  Fr.  Rö- 
DORFF,  Wied.  Ann.  6,  pag.  288.  1879.  25)  A.  Paalzow,  Wied.  Ann.  13,  pag.  332.  i88f. 
26)  Grassi,  Dingl.  J.  104,  pag.  428.  1847.  27)  F.  Schaffgotsch,  Pogg.  Ann.  116,  pag.  379* 
1862.  28)  Church,  Min.  Mag  1877,  pag.  237;  Thoület,  Bull.  Soc.  chim.  1879,  pag.  17; 
V.  Goldschmidt,  N.  Jb.  f.  Min.  1881;  Beibl.  5,  pag.  161.  29)  C.  Rohrbach,  Wied.  Ann.  2O1 
pag.  169.  1883.  30)  R.  Bräon,  C.  R.  90,  pag.  626.  1880;  Beibl.  4,  pag.  305.  31)  Sonstadt, 
Chem.  News  29,  pag.  127.  1874.  3^)  D.  Klein,  C.  R.  93,  pag.  318.  1881;  Beibl.  5,  pag.  754- 
33)  Serra  Carpi,  C.  R.  64,  pag.  659.  1867.  33  a)  J.  Thoulet,  C.  R.  99,  pag.  1072.  1S84. 
33  b)  J.  L.  Andreae,  Kolbe,  J.  30,  pag.  312.  1884. 

♦)  Eine  direkte  Berechnung  des  Gewichtsverlustes  des  Drahtes  aus  seinen  Dimensionen  ist 
deshalb  nicht  statthaft,  weil  die  capillar  an  ihm  emporsteigende  und  bei  benetzenden  Flüssigkeiten 
ihn  nach  imten  ziehende  Flüssigkeitsmenge  mit  in  Betracht  kommt,  deren  Gewicht  eventuell 
grösser  sein  kann  als  der  Gewichtsverlust  des  Drahtes. 


J 
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der  betreffenden  Flüssigkeit  in  Bezug  auf  Wasser  zu  raultipliciren,  um  die  entsprechende  Grösse 
für  Wasser  zu  finden.  Hierbei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  sich  auf  den  meisten  Körpern  aus 
Salzlösungen   Salz   condensirt   und   so   ihr  specifisches   Gewicht  zu  gross   erscheinen   lässt   (3  a). 

Als  Flüssigkeit  für  lösliche  Körper  benutzt  Stolba  (7  a)  und  J.  L.  Akdreae  (33  b)  eine  ge- 
sättigte Lösung  derselben. 

Gadolin  (8)  und  G.  Tschermak  (9)  äquilibriren  zunächst  in  der  Luft  an  einer  zweiarmigen 
Wage,  deren  beide  Arme  getheilt  sind,  den  zu  untersuchenden  Körper  durch  einen  andern  von 
bekanntem  specifischem  Gewicht  (einen  Läufer),  tauchen  dann,  Gadolin  beide,  G.  Tschermak 
nur  den  zu  untersuchenden  in  Wasser  und  verschieben  den  Läufer  so  lange,  bis  wieder  Gleich- 
gewicht vorhanden  ist.  Aus  den  Verschiebungen  lässt  sich  ohne  Weiteres  das  Verhältniss  der 
specifischen  Gewichte  ermitteln.  Eine  derartige  Methode  haben  übrigens  nach  arabischen  Quellen 
schon  Archimedes  und  seine  arabischen  Nachfolger  (9  a)  angewandt. 

Statt  den  Gewichtsverlust  eines  Körpers  beim  Eintauchen  in  Wasser  zu  bestimmen,  kann  man 
auch  die  ersterem  gleiche  Gewichtszunahme  ermitteln  (10),  die  ein  auf  einer  Wagschaale  stehendes, 
mit  Wasser  geftilltes  Gefäss   erfährt,   wenn  man  den  betreffenden  Körper  in  dasselbe  eintaucht. 

4.  Man  legt  den  Körper  einmal  auf  den  oberen  Teller  einer  NiCHOLSON'schen  Senkwage 
(s.  Fig.  77)   und  dann  in  die  untere  Schaale  und  bestimmt  die  Gewichte  P^  . 

und  P,,    die   auf  den  oberen  Teller  in  beiden  Fällen  gelegt  werden  müssen, 

damit  die  Senkwage  gleich  tief  einsinke,    dann   ist   das  speci6sche  Gewicht 

P 
s  =  — — .     Hierbei   sind   die  Fehlerquellen   in  Folge  der  Capillarität  zu 

beachten  (11). 

BuGUET  (12)  macht  den  Stab  eines  Nicholson 'sehen  Aräometers  dicker 

und  länger,   als   er  gewöhnlich   ist,   bezeichnet   die  Stellen,   bis   zu   denen  er 

unbelastet   und   mit  «Gramm   belastet  einsinkt,   mit  0  und  n  und  theilt  den 

Zwischenraum  entsprechend  in  Cubikcentimeter  und  deren  Unterabtheilungen. 

Sinkt   das  Aräometer,   wenn   der  zu  untersuchende  Körper  sich  resp.  auf  der 

obem  und  untern  Schaale  befindet,  bis  zu  den  Theilstrichen  P  und  P'  ein,  so 

P 
ist  das  specifische  Gewicht  s  =  — — ^ . 

5.  Man  verwendet  die  JOLLV'sche  Federwage  (13).  Am  untern  Ende 
einer  oben  aufgehängten  Spirale  aus  Klaviersaitendraht  befinden  sich  unter 
einander,  durch  einen  Draht  verbunden,  zwei  Schaalen,  von  denen  die  untere 
vollständig  in  Wasser  taucht;  unmittelbar  oberhalb  der  oberen  ist  eine  Marke 
angebracht.  Die  Verschiebungen  der  Spirale  werden  entweder  mit  dem 
Kathetometer  oder  an  einem  hinter  ihr  angebrachten  getheilten  Streifen  aus 
Spiegelglas  abgelesen.  Die  Verrückungen  sind  proportional  den  Gewichten. 
Man  bringt  nun  den  zu  untersuchenden  Körper  nach  einander  auf  die  obere  und  die  untere 
Schaale.     Es  seien  die  beobachteten  Verschiebungen  d  und  d^ ,  dann  ist  das  specifische  Gewicht 

d 
d  —  d{ 

6.  Man  verwendet  das  Tarirfläschchen  oder  Pyknometer.    (Die  Formen  der  Pyknometer  s.  w.  u.) 
Dazu  wiegt  man  den  als  Pulver  oder  in  Körnern  gegebenen  Körper  in  der  Luft,  sein  Gewicht 

sei  n,  bringt  ihn  dann  in  das  mit  Wasser  gefüllte  Pyknometer,  dessen  Gewicht  P  vorher  bestimmt 
ist  und  wiegt,  nachdem  letzteres  wieder  bis  zur  Marke  gefüllt  wurde,  nochmals,  das  Gewicht  sei  P\ 

dann  ist  das  Gewicht  des  verdrängten  Wassers  w=  P  -^-W  —  /"  und  die  Dichte  s  =  — i=i —^ . 

Da  hierbei  die  Ausdehnung  des  Wassers  etc.  in  hohem  Grade  ins  Spiel  kommt,  so  ist 
eine  Reihe  von  Correctionen  anzubringen,  mit  ihnen  wird 

«;  =  n  -4-  /'-  ^'  +  (/'-  ir)[<2'  -  0  +  3ß(/'  -  /)], 
11,  -P,  -P'    die   frühere  Bedeutung  haben,   tt  das   angenähert  bestimmte  Gewicht  des  Körpers  ist, 
/  und  Q  resp.  /'  und  Ö'  <iic  Temperatur  und  Dichte  des  Wassers  bei  der  Wägung  mit  Wasser 
allein    resp.   mit  Wasser    und  Körper    sind  und  3ß   den  kubischen  Ausdehnungscoefficient  des 
Glases  bedeutet 
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Um  dieser  Methode  eine  grössere  Genauigkeit  tu  ge^en,  vor  Allem  dadurch,  dass  mögb^ 
allü  Ewisehcd  den  Poren  des  Pulvers  vorhandene  Luft  aalJ^ 
schlössen  wird,  gkbt  E,  Wiedemann  (14)  dem  Pykoometer  bo- 
stchende  Gestalt  Zu  der  Figur  ist  nur  zu  bemerken,  das  a  m 
eingeBchliffener  GlasstcVpsel  ist  und  c  einen  Schliff  daisteDt  Ma 
wiigt  zunächst  das  Pyknometer  mit  dem  schwach  gefetteten  Stöpsdf 
fUr  sLchf  d^nn  verbindet  man  es  mit  dem  Theil  d^,  sdificsstt, 
dL-!i^en  HohlrAum  vorher  mit  einem  Tropfen  Wasser  geAUt  f^ 
öfTntt/  und  cvacuirt  mit  einer  Quecksilberpumpe  bis  rum  Vacuna 
Dann  lässt  man  aus  A  das  vorher  gut  ausgekochte  Wasser  ei- 
flk'sscoj  löst  das  Pyknometer  bei  c  los,  wischt  das  Fett  ab  joi 
wägt,  trocknet  es  dann  aus,  bringt  das  Pulver  hinein  und  wieda- 
holt  dasselbe  Verfahren* 

]/)ic  PykTvoiTietcr  dienen  auch  zur  Bestimmung  der  spedfiscka 
Gewichte  ftinvertheilier  Niederschläge.  Indess  ist  deren  geaxt 
Ermittelung  mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft. 

DiL^  ML'ihode  von  Fleck  (18),  der  z.  B.  ftlr  fein  vertbdhei 
ChlorsilbcT  das  spcc.  Gew.  1-08   !^tatt  5"5  im  nia5;siven  Zustand  fand,  ist  wie  Mohr  (19)  nadi- 

wies,  mit  zu  grossen  Fehlerquellen  U- 
haftet,  als  dass  sie  genaue  ResdtaiK 
geben  könnte;  wir  Ubei^hen  daher  auch 
ihre  Besprechung. 

PiOTROWSKi  (20)  erzeugt  in  eben 
Pyknometer  von  der  Capacitat  i  da 
Niederschlag,  wägt  (das  Gewicht  sei  «) 
und  bestimmt  das  specifische  Gevidit 
der  Flüssigkeit  d  und  das  absolute  G^ 
wicht  des  Niederschlages/,  dann  ist  de 
specifische  Gewicht  des  Niederschlage 

dd-^a  +  p 
Durch  eine  Gewichtsanalyse  kaaa 
man  das  Resultat  controliren. 

Für  frisch  gefälltes  Baryumsiilfiit 
ergab  sich  »  =  4'9522;  Schwerspath  bai 
z  ==  4'5.  Die  frisch  gefällte  Substanz  ist 
also  dichter.  Bei  dieser  Methode  ist  za 
beachten,  dass  die  Salze,  aus  deocn 
sich  der  Niederschlag  bildet,  mit  nieder- 
geschlagen werden. 

7.  Um  das  specifische  Gewicht 
pulveriger,  in  vielen  Fltlssigkeiten  lös- 
licher Körper  zu  bestimmen,  hat  man 
die  sogen.  Volumenometer  coostniiit 
Bei  ihnen  wird  der  Körper  in  einen  RwBi 
gebracht,  welcher  im  leeren  Zustande  da 
bekanntes  Volumen  besitzt  Man  €^ 
mittelt  diejenigen  Drucke,  welche  nöäiig 
sind,  um  die  Luft  in  demselben  um  enc 
bestimmte  Grösse  zu  comprimiren,  wenn 
er  leer  ist  und  wenn  er  den  zu  unte^ 
suchenden  Körper  enthält  Aus  dem 
MARiOTTE'schen  Gresetz  berechnet  sick 
(Ch/79.)  das  Volumen  des  letzteren. 
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Derartige  Apparate  haben  Say  (21),  H.  Kopp  (22),  Regnault  (23),  Rüdorff  (24)  und 
Paalzow  (25)  construirt. 

Das  Volumenometer  von  Regnault  ist  von  Grassi  (26)  geprüft  worden,  und  hat  derselbe 
mit  ihm  sehr  befriedigende  Resultate  erhalten. 

Den  PAALZoWschen  Apparat  zeigt  die  umstehende  Fig.  79. 

Ein  offener  Gasbehälter  (A)  steht  mit  einem  Manometerrohr  in  Verbindung,  welches  aus 
dem  Glasrohr  (^),  dem  Kautschukschlauch  (C)  und  dem  Glasrohr  (Z>)  zusammengesetzt  ist. 
Damit  die  Capillardepressionen  gleich  ausfallen,  haben  die  engen  Theile  von  B  und  Z>  gleiche 
Durchmesser. 

Von  dem  Rohre  B  ist  durch  zwei  Marken  m  und  m^  ein  Theil  abgegrenzt,  dessen  Raum- 
inhalt (ä)  durch  Wägung  des  ihn  füllenden  Quecksilbers  genau  bestimmt  ist.  Der  Behälter  (^A) 
kann  durch  einen  Deckel  (G)  luftdicht  abgeschlossen  werden.  Er  besteht  aus  einer  in  der  Mitte 
durchbohrten  Glasplatte  und  einem  angeschmolzenen  Glasrohre,  durch  den  Hahn  (N)  luft^dicht 
veischliessbar.  Das  Manometerrohr  wird  mit  reinem  Quecksilber  gefUllt,  welches  im  Apparate 
selbst  ohne  Schwierigkeit  von  allen  Luftblasen  befreit  werden  kann. 

In  den  Behälter  (A)  wird  zuerst  noch  ein  Einsatzgefäss  gesetzt,  dann  das  Rohr  Z>  so  lange 
verschoben,  bis  das  Quecksilber  im  Manometerrohr  bei  der  Marke  m  und  in  beiden  Schenkeln 
gleich  hoch  steht  Nun  wird  der  Deckel  G  luftdicht  aufgesetzt,  der  Hahn  //  geschlossen  und 
dann  D  so  tief  gesenkt,  bis  das  Quecksilber  im  Manometerrohr  bei  der  Marke  fn^  steht.  An 
der  Scala  des  Stativs  liest  man  die  Druckdifferenz  (d)  im  Manometerrohr  ab,  und  dann  beob- 
achtet man  schliesslich  den  jeweiligen  Barometerstand  (/q)*  ^^^  erhält  Vq  das  Volumen  des 
Behälters  A  mit  EinsatzgeflKss,  wenn  p-s^p^  —  d 

Vg.z=.a  — — — . 
*        Po-P 

Hierauf  wird  in  das  Einsatzgefäss  der  zu  untersuchende  Körper  gethan.     Ist  jetzt  /^  der  p 

entsprechende  Druck,  v^  das  gefundene  Volumen  und  x  das  Volumen  des  Körpers,  so  ist 


Ist  der  Ausdehnungscoefficient  des  zu  untersuchenden  Körpers  (a)  verschieden  von  dem 
des  Glases  (p),  aus  welchem  der  Apparat  gefertigt  ist,  so  ist  das  auf  0^  reducirte  Volumen  x^-. 

X 

Ist  das  absolute  Gewicht  des  Körpers  P  in  Grammen  bestimmt  und  das  Volumen  desselben 
in  Cubikcentimetem,   so  ist  das  specifische  Gewicht  desselben: 

_^ 

8.  Um  die  speciiischen  Gewichte  angenähert  zu  bestimmen  und  vor  Allem,  um  aus  einem 
Gemisch  von  Substanzen,  wie  Felsarten  etc.  Körper  von  verschiedenem  specifischen  Gewichte 
zu  trennen,  benutzt  man  die  Eigenschaft,  dass  ein  Körper  in  einer  Flüssigkeit  von  einem  höheren 
specifischen  Gewicht,  als  er  selbst  hat,  schwimmt,  in  einer  solchen  aber,  die  ein  niedrigeres  hat, 
ttotersinkL  Flüssigkeiten,  deren  speciiisches  Gewicht  denen  von  festen  Körpern  und  Mineralien 
gleichkonunt ,  sind  z.  B.  Lösungen  von  Mercuronitrat  (27),  worin  z.  B.  Gyps  schwimmt. 
Lösungen  von  Quecksilbeijodid  in  Jodkalium  (28),  deren  spec.  Gew.  bis  3*2  steigen  kann, 
Lösungen  von  Quecksilbeijodid  in  Jodbarium  (29)  mit  einem  maximalen  spec.  Gew.  =  8*59, 
geschmolzenes  Chlorzink  und  Chlorblei  (30)  mit  den  spec  Gew.  2*4  und  5.  Gemische  von  Jod- 
methyl und  Schwefelkohlenstoff  (31). 

Femer  hat  D.  Klein  (32)  Lösungen  von  Wolframboraten  vorgeschlagen,  und  zwar  be- 
sonders diejenige  des  Cadmiumwolframborates  mit  einem  maximalen  spec.  Gew.  =  3*28. 

9.  Es  ist  femer  klar,  dass  man  alle  diejenigen  Phänomene  der  Mechanik  zur  Bestimmung  der 
IHchte  benutzen  kann,  bei  denen  irgendwie  die  Masse  eine  Rolle  spielt.  So  bestimmt  Serra  Carpi 
(33)  aus  der  Aenderang  der  Schwingungsdauer  eines  Pendels,  mit  dem  er  ein  Fläschchen  verbindet, 
das  er  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  füllt,  deren  specifisches  Gewicht. 
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Specifisches  Gewicht  der  Flüssigkeiten.*) 
1,    Man  wlgt  dasselbe  Fläschchen,  »Pyknometer«  leer,   mit  Wasser  geHillt  und  mit  der  ni 
untersuchen  den  Flüssigkeit.     Sind   die   dabei  gefundenen  Gewichte  P^  /j,  /j,   so   ist  das  spcc 

Gew.  der  betreffenden  Flüssigkeit 


r=^ 


P.-P 


Px-P 
Dem    Pyknometer    hat   man    eine   grosse 
Zahl    verschiedener    Formen    gegeben,    die  je 
nach  den  Umständen  Verwendung  finden. 

a)    Die  Form  Fig.  80  besteht  aus  eiucB 

Fläschchen,  in  das   oben   ein  Thermometer  A 

mittelst  eines  geschliflfenen  Stöpsels  befestigt  ist 

c  ist  ein  sich  oben   etwas  erweiterndes,  enfts 

(Ch.  81.)    i^qIjj^  ^5  ^gjjg  seinem  oberen  Ende  eine  Maike  ■ 

trägt  und  durch  eine  kleine,  aufgeschliffene  Ra{{>e  tct- 

schlössen  ist. 

Man  füllt  dasselbe  zunächst  bei  geöffnetem  StöpsdA 
bis  zum  Rande,  setzt  dann  das  Thermometer  ein  md 
entfernt  mit  etwas  Filtrirpapier  die  Flüssigkeit  bis  ar 
Marke,  setzt  dann  den  kleinen  Stöpsel  auf  c  ein  und  wt^ 
b)  Regnault  (33a)  giebt  dem  Pyknometer  die 
beistehende  Form  (Fig.  81).  An  ein  weites  Gcfass  ist 
ein  engeres,  oben  sich  wieder  erweiterndes  und  durch  eineB 
Stöpsel  verschliessbares  Rohr  angesetzt,  das  bei  a  «ne 
Marke  trägt.  Man  füllt  dasselbe,  indem  man  in  da 
oberen  weiteren  Theil  die  Flüssigkeit  giesst  und  ein  fe« 
ausgezogenes  Rohr  durch  den  engen  Theil  in  die  nnteit 
Partie  hineinführt  und  durch  dasselbe  die  Luft  aus-,  die 
Flüssigkeit  aber  einsaugt.  Das  ganze  GefUss  wird  io 
ein  Bad  von  constanter,  gemessener  Temperatur  gesctit 
t.  und  die  Flüssigkeit  mit  Filtrirpapier  entfernt,  bis  sie  bis 
zur  Marke  bei  a  steht. 

Die  Dichte  D  der  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  / 
ist,   wenn  H  das  Volumen   des  Fläschchens    bei   4°  ist 
und  ß  den  Ausdehnungscoefficienten  des  Glases  bedeutet: 
G 

Um   bei  leicht  zersctibarcii  Flüssigkeiten  das  Abtupfen  zu  umgehen,   bringt  A.  Tribe  {34) 
auf   dem  Hals   des  REGNAiii.TVhcTi  Tykiiometers    eine   Theilung   an   und   bestimmt  den  Vohün- 


CCh.  fiO.) 


•)  33a)  Regnault,  Ann.  Cliim.  Phys.  [3]  9,  pag.  330.  34)  A.  Tribe,  Phil.  Mag.  [4]  46. 
pag.  307.  1873.  35)  A.  VoüEL  u.  C.  Reischauer,  Dingl.  J.  144,  pag.  138.  1857.  36)  SfrengeLt 
J.  Cheiii.  Soc.  26,  pag.  577.  1S73;  PoGfl.  Ann.  150,  pag.  459.  1873.  37)  F.  S.  Brown,  Prot 
Roy,  Soc.  26,  pag-  238.  187S;  BcibL  1,  pag.  506.  38)  Landolt,  Optisches  Drehungsvermögen. 
paß-  "35?  ViEWEG  u.  Sohn.  39)  Mendelejeff,  Pogg.  Ann.  138,  pag.  127.  1869.  40)  Alexi- 
JEFF,  Chem.  C-BL  1882,  pa^^.  225;  Bdbl.  6,  pag.  448.  40a)  G.  W.  A.  Kahlbaum,  Wied. 
Ann.  19,  pag.  37S.  1S83.  4T)  P.  Volkmann,  WffiD.  Ann.  13,  pag.  209.  1881;  S.  Paguaw, 
Riv.  Scient.  Lnd.  15,  pag.  27.  1883;  Bcibl.  7,  pag.  419.  42)  Brunner  Dingl.  J.  159,  pag.  443. 
1861.  42  ^J  V.  Maver,  Z.  S.  f.  anal.  Chcm.  20,  pag.  376.  1881;  Beibl.  5,  pag.  705.  42b)  G.  West- 
phaIt  Archiv  für  rharmacie  10,  pag.  323.  1867.  42  c)  MoHR,  Pharmaceutische  Technik.  1853. 
43)  GossEUMp  C  R.  85,  pag.  4S7;  ßcibl.  i,  pag.  651.  1877.  44)  C.  Chistoni,  Riv.  ScicnL 
lnd  15.  Mai  1879^  Bdbl.  3,  pag.  S38.  1879.  45)  Ramsay,  J.  ehem.  Soc,  Juli  1870;  BeibL  4. 
pag.  225.  46)  TL-  Schiff,  Chem,  Bcr.  14,  pag.2761.  i88i;  Beibl.  6,  pag.  145.  1882.  46a)  C.Schall, 
Chem.  Bcr.  17,  pag,  219g,     1884.     4?)  A.  Blümeke,  Wied.  Ann.  23,  pag.  404.    1884. 
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inhalt  bis  an  jeden  Theilstrich;   der  Theilstrich,  bis  zu  dem  dann  die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit reicht,  wird  bestimmt 

Um  die  Ausgleichung  der  Temperatur  der  Flüssigkeit  ini  Innern  des  Pyknometers  möglichst 

zn  beschleunigen,    geben 

A.  Vogel   und   C.  Rei-  y    x  ^       k 

SCHAUER  (35)  demselben 

eine  von  der  Seite  zusam- 
mengedrückte Gestalt  und 

stellen  es  auf  ein  kleines 

Drahtstatif. 

c)  Bei  dem  Sprengel'- 

schen  (36)  Apparat  ist  eine 

U-Röhre,  die  etwa  1 8Cbcm. 

fasst  und  1 1  Millim.  äusse- 
ren Durchmesser  hat,    an 

beiden  Enden  ausgezogen 

und  sind  die  engen  Theile 
horizontal   umgebogen. 

Der  eine  horizontale  Theil 

a  ist  kürzer  und  enger  als 

der  andere    b.     Nahe   an  (Ch.  82.) 

der  Biegung  trägt  b  eine  Marke  m.    Das  Füllen  des 

Apparates  erfolgt,  indem  man  b  in  die  Flüssigkeit 

eintaucht  und  bei  a  unter  Einschaltung  eines  Kugel- 
rohres   saugt.       Das    Ganze    taucht    man    in    ein 

Wasserbad  von  constanter  Temperatur.    Bei  a  tupft 

man  die  Flüssigkeit  so  lange  mit  Filtrirpapier  ab, 

bis  sie  bis  zur  Marke  steht.    Ist  zuviel  Flüssigkeit 

fortgenommen,   so   nähert   man   a  einen  Glasstab,  (Ch.  83.) 

an  dem  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  hängt.    Zweckmässig  ist  es,  das  Bad 
stets  etwas  wärmer  zu  nehmen  als  die  umgebende  Luft. 

d)  F.  S.  Brown  (37)  biegt  die  horizontalen  Capillarröhren  Sprengel's 
noch  einmal  nach  unten  um. 

e)  E^ne   andere   sehr  praktische  Gestalt  ist  von  Landolt  (38)  vor 
geschlagen,  die  sich  eng  an  eine  von  Mendelejeff  (39)  mitgetheilte  an- 

Ä  schliesst  (s.  Fig.  83).  Man  füllt  den  Apparat,  indem  man  das  Käppchen 
rechts  durch  den  besonders  gezeichneten  Theil  ersetzt  und  durch  Saugen 
die  Flüssigkeit  in  den  Apparat  bringt  Durch  Abtupfen  entfernt  man  die 
Flüssigkeit  soweit,  dass  sie  bis  zu  zwei  Marken  auf  den  horizontalen 
Theilen  reicht. 

Statt  des  Thermometers  kann  man  auch  ein  oben  offenes  Glasrohr  (40) 

einschmelzen,  welches 
man  mit  Quecksilber 
ftlUt,  und  in  das  man 
dann  das  Thermometer 
eintaucht.  Dadurch  ist 
die  Möglichkeit  gegeben  mit  demselben  Pyknometer  bei  allen  mög- 
lichen Temperaturen  Messungen  vorzunehmen. 

f )  Folgende  drei  für  viele  Zwecke  praktische  Formen  hat  G.  W.  A. 
Kahlbaum  (40a)  vorgeschlagen. 

In  Fig.  84  führt  das  Ansatzstück  mit  dem  Hahn  H  zur  Pumpe, 
das  Ende  K  taucht  in  die  Flüssigkeit,  B^  ist  in  B  eingeschliffen  und 
bei  D  ist  eine  Marke  angebracht.  Man  steckt  B  in  -5j,  pumpt  etwas 
aus,  öffiiet  y,  so  dass  die  Flüssigkeit  bis  zum  Hahn  steigt  und  dessen 
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DurchbohruDg  erfüllt-   schliesst  J,   pumpt  gaiiE   aus,    öflTncl   wieder  bei  geschlossenem  H,  dau 

ftillt  sich  das  Ganie  mit  Flüssigkeit, 

In  Fig.  85  sind  einige  der  Uebelsiände  <kr  gewöhnlichen  Pyknometer  vermieden.     In  Folge 

der  Capillarität  steigt  die  Flüssigkeit  «wisdea 
flem  eingesetzten  Tliermometer  und  der  Gbs' 
wand  in  die  Höhe,  bei  starker  Ausdehniiog  i« 
>"plge  von  TemptfTaturschwankungen  reicht  die 
Capillarröhre  nicht  zur  Aufnahme  des  grössere« 
\'ülümens  und  endlich  findet  eine  häufig  sehr 
störende  Verdampfung  statt.  Daher  giebt  Kahi- 
HAUM  dem  Hütchen  auf  -5  statt  der  gewöhnlichen 
Form  r  die  F'orm    6'j. 

Handelt  es  sich  um  Bestimmung  der  spec 
Gewichte  kleiner  FlUssigkeitsmengen,  so  dieii 
daiu  das  Pyknometer  Fig.  86  in  natflilicbcr 
CiTÖsse.  h  \^i  ein  auf  ^  passender  Schli£  Man 
Tu  11t  A,  indesn  man  das  Trichterrohr  B  tnf  A 
setzt,  durch  einen  Tropfen  Quecksilber  die  Vei- 
bindungsstclle  dichtet,  in  ^  die  Flüssigkeit  hineiii- 
Hierauf  entfernt  man  /',  nimmt  so  viel  Flüssigkeit 


(Ch.  85.) 


r\ 


(Ch,  S«.) 


giesst  und  abwechselnd  A  erwärmt  und  abkühlt 

fort^  bis  diese  bis  zur  Marke  steht  und  ^ichniiht  oben  ku.    Nach  der  Wägung  schneidet  man  ab  eic 

Ist  das  Capillarrohr  !>is   n:ihc  nn  den   Schliff  entfernt,   so  schmilzt  man  ein  neues  an. 

2.  Man  wügl  einen  Körper,  etw:i  tin  StLIck  Glas  oder  ein  Stück  Platin  erst  in  Luft,  dani 
in  Wasser,  endlich  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit.  Sind  die  beobachteten  Gewichts- 
verluste  in  letiicrcr  to  und  m^  so  ist  das  spcc.   Gew,   der  Flüssigkeit 


W 


\ 
\ 


BntTNNER  (42)  fertigt  GlasstUckc  an,  die  in  Wasser  gewogen  genau  l  Grm.  verlieren  nod 
bestimmt  den  Verkist  in  anderen  Flüssigkeiten;  derselbe  giebt  unmittelbar  das  specifische  Gewicht 
derselben. 

ä.  Zu  einer  schnellen  Bestimmung  der  speci fischen  Gewichte  \on  Flüssigkeiten  eignet  sich  sÄ 

die  von  Wkstphal  (4a  b) 
modificirte  MoHR'sche 
Wage  (42  c)  (Fig.  87> 

Auf  der  einen  Seke 
eines  Wagebalkens  hiii{|t 
im  Abstand  a  ein  kleiaes 
Thermometer,  das  in  die 
zu  untersuchende  Flfiss{- 
keit  gesenkt  werden  kann 
und  deren  Temperatur  ab- 
zulesen gestattet  Auf  der 
andern  Seite  sind  von 
Unterstützpunkt  aus  lOTh. 
gleich  a  abgetragen.  £ia 
Gegengewicht  hält  dem 
Thermometer,  wenn  es  sich 
^^^'  ^^'^  in  der  Luft  befindet,  d» 

Gleichgewicht.  Die  zur  Messung  dienenden  Gewichte  sind  Reiter  und  haben  drei  verschiedene  Grössen. 
Die  beiden  einander  gleichen,  grossten  !-ind  gleich  dem  Gewichte  des  vom  Senkkörper  vcrdrÄngteo 
destillirten  Wassers  bei  VXi''  C,  das  folgende  wiegt  Vc^  ^^^  ^^^^^  ^  ^^"^  ersten.  Setzt  man 
die  Gewichte  auf  den  Wagehaiken  und  bringt  den  Senkkörper  stets  ins  Gleichgewicht,  während 
er  in  die  zu  untcrsuchendiiu  Flüssigkeiten  taucht^  so  kann  aus  dem  Ort  der  aufgesetzten  Gewidite 
direkt  das   specifi&che  Gewicht  der  Flü^isigkeit  abgelesen  werden. 
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Später  hat  GosSKLiN  (43)  einen  ganz  ähnlichen  Apparat  beschrieben,  ebenso  C.  Chistoni  (44). 

4.  Man  benutzt  die  sogen.  Aräometer;  an  ihrem  unteren  Ende  beschwerte  und  erweiterte, 
an  ihrem  oberen  Ende  cylindrische  Röhren.  Diese  Apparate  sinken  soweit  ein,  bis  das  von 
ihnen  verdrängte  FlUssigkeitsvolumen  dasselbe  Gewicht  besitzt,  wie  sie  selbst.  Einem  tieferen 
Einsinken  entspricht  eine  Abnahme  der  Dichte  der  Flüssigkeit. 

Meist  sind  auf  einer  an  ihrem  oberen  Ende  befindlichen  Scala  direkt  die  specifischen  Ge- 
wichte, welche  dem  Einsinken  bis  zu  dem  betreffenden  Sealentheil  entsprechen,  angegeben. 

Für  besondere  Zwecke,  wo  aus  dem  specifischen  Gewicht  auf  den  Procentgehalt  eines  Ge- 
misches an  einer  Substanz  geschlossen  werden  soll,  ist  wohl  auch  gleich  der  Gehalt  selbst  notirt, 
wie  bei  den  Alkoholometern  etc. 

Eine  wesentliche,  wenn  auch  complicirende  Verbesserung  der  Ablesung  des  Aräometers  hat 
A.  Mayer  (42  a)  angebracht ,  indem  er  das  Aräometer  mit  einem  weiteren  Rohr  mit  Milli- 
meterscala  umhüllt,  an  welches  unten  ein  Platindraht  befestigt  ist,  der  genau  auf  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  eingestellt  wird.  Es  wird  dann  mittelst  des  Kathetometers  ein  beliebiger  fester 
Punkt  des  Aräometers  mit  der  Scala  der  äusseren  Röhre  verglichen  und  so  die  durch  die  Capillar- 
erhebung  der  Flüssigkeit   am  Aräometer  bedingte  fehlerhafte  Ablesung  vermieden. 

5.  Man  benutzt  die  JOLLY'sche  Federwage  (s.  oben),  welche  man  stets  mit  demselben  Körper 
belastet,  den  man  einmal  in  Wasser  und  dann  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  hängt. 

6.  Verschiedentlich  sind  auch  zur  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  die  Gleichgewichts- 
verhältnisse in  communicirenden  Röhren  benutzt  worden.  Hier  lassen  sich  aber  niemals  sehr 
genaue  Resultate  erzielen,  wir  verweisen  daher  nur  auf  dieselben. 

7.  Um  das  specifische  Gewicht  einer  Flüssigkeit  bei  ihrem  Siedepunkt  zu  bestimmen,  was  für 
die  Vergleichung  der  Molekularvolumina  verschiedener  Substanzen  von  Bedeutung  ist,  bringt 
Ramsay  (45)  dieselbe  in  einen  kleinen  Glasballon,  der  in  eine  gekrümmte  Capillare  endigt, 
hängt  diesen  in  ein  weites,  mit  derselben  Flüssigkeit  zum  Theil  gefülltes  GefUss  und  erwärmt 
so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  in  letzterem  siedet,  lässt  abkühlen  und  bestimmt  das  Gewicht. 

Diese  Methode  soll  nicht  besonders  genaue  Resultate  ergeben.  R.  Schiff  (46)  bringt  da- 
gegen die  Flüssigkeit  in  ein  kleines,  ausgewogenes  Dilatometer,  dessen  röhrenförmiger,  calibrirter 
Hals  in  100  Thle.  gethcilt  ist  und  oben  durch  einen  eingeschliffenen  Stöpsel  verschlossen  wird. 
Man  füllt  den  Apparat  so.  dass  bei  0**  die  Flüssigkeit  bis  zum  Theilstrich  0  reicht,  erwärmt  im 
Dampf  der  betreffenden  Flüssigkeit  und  bestimmt,  bis  wie  weit  die  Flüssigkeit  steigt. 

C.  Schall  (46  a)  nimmt  als  Pyknometer  ein  kleines  Fläschchen,  das  mit  einem  möglichst 
fein  und  luftdicht  eingeschliffenem  Stöpsel  versehen  ist.  Oben  ist  der  Stöpsel  becherartig  aus- 
geschliffen und  in  den  Becher  passt  ein  Glasstab,  der  den  Stöpsel  trägt.  Er  hängt  das  Pykno- 
meter wie  Ramsay  auf  und  bringt  über  seiner  Oeffnung  in  einiger  Entfernung  den  durch  den 
Glasstab  getragenen  Stöpsel  an.  Sowie  die  gewtinschte  Siedetemperatur  erreicht  ist,  drückt  man 
mit  dem  Glasstab  den  Stöpsel  herunter,  schliesst  das  Gefäss  dadurch,  lässt  abkühlen  und  wägt. 
Handelt  es  sich  um  sehr  genaue  Messungen,  so  ist  noch  die  Deformation  der  Gefässc  (41) 
durch  den  Druck  der  in  ihnen  enthaltenen  Flüssigkeit  zu  beachten,  sowie  die  Deformationen, 
welche  in  Folge  des  Auskochens  der  Flüssigkeit,  um  dieselbe  ganz  luftfrei  zu  erhalten,  ein- 
treten, und  welch'  letztere  erst  nach  langer  Zeit  wieder  verschwinden.  Der  ersteren  kann  man 
dadurch  Rechnung  tragen,  dass  man  bestimmt,  wie  hoch  die  Flüssigkeit  in  einer  mit  dem  Pykno- 
meter verbundenen  Capillare  steigt,  wenn  man  dasselbe  gefüllt  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit in  ein  Bad  von  der  gleichen  Flüssigkeit  taucht,  der  innere  Druck  wird  dann  gerade  durch 
den  äusseren  aufgehoben. 

Genaue  Mittheilungen  hierüber  finden  sich  in  den  Travaux  et  Mem.  du  Bureau  international 
des  poids  et  mesures.  T.  ü.  1883  D.,  pag.  47  und  in  Carl.  Rep.  17,  pag.  599.  1881,  auf  die 
nur  verwiesen  sei. 

Die  zweite  Fehlerquelle  lässt  sich  dagegen  nicht  eliminiren,  und  ist  es  daher  besser,  das  Aus- 
kochen durch  Füllen  im  Vacuum  zu  vermeiden. 

Handelt  es  sich  um  Dichtebestunmungen  bei  Flüssigkeiten,  die  nur  bei  sehr  hohen  Drucken 
existiren  köniien,  z.  B.  von  mit  Gasen  unter  hohem  Druck  gesättigten,  so  wendet  man  mit 
A.  BlÜmeke  (47)  folgende  Vorrichtung  an. 

Laormburg,  Chemie.    TU.  16 
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(Ch.  88.) 
beliebige  zwischenliegende  Dichte  ermitteln, 


An  ein  2  Centim.  weites  und  3  Centim.  langes  ganz  g^ 
schlossenes  Rohr  A  ist  senkrecht  zu  seiner  Achse  ein  4  Centim. 
langes  und  etwa  2  Centim.  weites  Rohr  E  angeschmolzen,  in  wd^es 
man  etwas  Quecksilber  giesst.  An  dem  der  Anschmelzestelle  yod  E 
entgegengesetzten  Ende  von  A  ist  senkrecht  zur  Ebene,  die  dnrd 
die  Achsen  von  A  und  B  gelegt  ist,  eine  Achse  (sie  geht  duxd 
die  kleine  Oeffiiung  am  Ende  von  B)  angebracht,  die  einen  Udna 
Spiegel  S  trägt  und  um  die  sich  der  ganze  Schwimmer  drefaea 
kann.  Aus  den  in  verschieden  dichten  Substanzen  vermittelst  Fem- 
rohrs und  Scala  bestimmten  Lagen  des  Schwimmers,  Iflsst  sich  jede 


Specifisches  Gewicht  der  Gase  und  Dämpfe.*) 
Die   genaue  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  der  Gase  und  Dämpfe  gehört  zu  den 
allerschwierigsten  Aufgaben   der  messenden  Physik.     Die  Menge   der  zu  wägenden  SabstanscB 

♦)  46  a)  Regnault,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  14,  pag.  211.  1845.    46b)  Büff,  Pogg.  Ann.  2«, 

pag.  242.    1881.     47)  Marchand,  Erdmank,  J.  44,  pag.  38.    1848.     47  a)  V.  Meykr,  Cheo. 

Ber.  13,  pag.  2019.    1880;   Beibl.  5,  pag.  81.     48)  Horstmann,  Lieb.  Ann.  Suppl.  6,  pag.  63. 

1868.    48a)  Dumas,  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  33,  pag.  337.  1826.     49)  Regnault,  Cours.  elemea- 

taire  de  Chim.  4,  pag.  71,  u.  J.  Habermann,  Lieb.  Ann.  187,  pag.  341.  1877;   BeibL  i,  pag.  505. 

1877.     50)  G.  Williams,  Chem.  Manipulation,  pag.  542.  186 1.     51)  Regnault,  Ann.  de  Chim. 

Phys.  [3]  63,    pag.  45.    1847/49;    Ann.  Chim.  Phys.  [3]  15,  pag.  144.    1865.     52)  R.  Railtom, 

J.  Chem.  Soc.  6,  pag.  205.  1853.    53)  L.  Playfair  u.  J.  A.  Wanklyn,  Trans.  Edinb.  Roy.  Soc  22, 

pag.  441.    1861.     53  a)  O.  Pettersson  u.  G.  Eckstrand,   Chem.   Ber.  13,   pag.  119 1.    188a 

54)  Br.  Pawlewski,  Chem.  Ber.  16,  pag.  1293—97.  1883;  Beibl^  7,  pag.  791.    55)  Grabowsc, 

Sitzungsber.    d.   Wien.  Akad.    53,  pag.  84.    1866.      J6)  Reönault,   Ann.  Chim.  Phys.   [3]  63, 

pag-  45»  1861.    56a)  H.  E.  Roscoe,  Chem.  Ber.  ii,  pag.  1196.   1878.    56b)  Deville  u.  Troost, 

C.  R.  4S,   pag.  821.  1857;   Ann.  Chim.  Phys.  [3]  58,  pag.  257.   1835.     57)  St.  Clairb-Devilli, 

L.  Troost,  C.  R.  59,  pag.  162.    1864.     58)  A.  W.  Hofmann,  Chem.  Ber.  i,  pag.  198.    1868. 

58  a)    Gay-Lussac,    Ann.   Chim.   80,    pag.   218.    18 11;    Biot.    Traite    de   Phsysique,    Theil  L 

58b)  N.  Menschutkin  u.  D.  Konowaloff,  Chem.  Ber.   17,  pag.  1361—64.    1884;    BeiU.  8, 

pag.  679.     59)  J.  W.  Brühl,   Chem.  Ber.  9.   pag.  1368.    1876.     60)  A.  W.  Hofmann,   Chem. 

Ber.  I,  pag.  198.  1868.     61)  J.  Natanson,  Lieb.  Ann.  98,  pag.  301.  1856.    62)  A.  Schrödei, 

Chem.   Ber.   4,    pag.  471.     1872.     63)   H.    Wichelhaus,    Chem.   Ber.    3,    pag.  166.     1870. 

64)  A.  W.  Hofmann,  Lieb.  Ann.  Suppl.  i,  pag.  10.  1861/62.     65)  P.  Müir  u.  S.  Suguira,  Ch- 

Ncws  35,  pag.  215.  1877;   Beibl.  i,  pag.  339.    66)  A.  W.  Hofmann,  Lieb.  Ann.  SuppL  i,  pag.  la 

1861/62;    Chem.  Ber.  9,  pag.  1304.    1876.     66a)  Engler,   Chem.  Ber.  9,  pag.  14 19.    1876. 

67)  J-  W.  Brühl,  Chem.  Ber.  9,   pag.  1368.   1876;    12,  pag.  197.  1879  (hier  sind  auch  einige 

Formeln  entwickelt);   Beibl.  3,  pag.  480.     68)  A.  W.  Hofmann,  Lieb.  Ann.  Suppl.  i,  pag.  la 

1861/62;    vergl.   auch  Watts,  Laboratory  i,   pag.  225.     69)  Th.  Wertheim,  Likb.  Ann.  123, 

pag.  173-    1862;    127,  pag.  81.    1863;    130,   pag.  269.   1864.     70)  Frerichs,  Lieb.  Ann.  199, 

pag.  149.   1877;   G.  Goldschmidt  u.  G.  Ciamicl^n,  Chem.  Ber.  10,  pag.  641.  1877;  BeibJ.  i, 

pag.  339;   P-  PeRRENOUD,  Lif-b.  Ann.  187,  pag.  77;   Beibl.  i,  pag.  339.     70a)  W.  M.  Watts, 

The  Laboratory  1,  pag.  22$.  1867;   2:eitschr.  f.  anal.  Chem.  7,  pag.  82.  1868.     71)  V.  Meyer, 

Chem.  Ber.  9,   pag.  1216.    1876.     72)  W.  Knecht,   Lieb.  Ann.  202,  pag.  31.    1880;   BeibL  4, 

pag.  443-     73)  J-  W.  Brühl,  Chem.  Ber.  12,  pag.  197.  1879;   Beibl.  3,  pag.  480.     74)  H.  Law- 

DOLT,    Chem.  Ber.   5,   pag.  497.    1872.      75)   Grabowski,   Lieb.  Ann.    138,   pag.  174.    1866; 

L.  Pfaundler,  Chem.  Ber.  5,  pag.  575.  1872.    75  a)  N.  v.  Klobukow,  Wird.  Ann.  22,  pag.  465. 

1884.    75  b)  L.  Pfaundler,  Ber.  d.  nat-med.  Vereins  in  Insbruck.  1870;  Chem.  Ber.  12,  pag.  165. 

1879;  Beibl.  3,  pag.  484.    76)  V.  Meyer  u.  K.  Meyer,  Chem.  Ber.  11,  pag.  2253.  1879;  BeibL  3, 

pag.  252.    76a)  Grafts,  C.  R.  90,  pag.  184.  1880.    77)  V.  Meyer  u.  H.  Goldschmidt,  ehem. 

Ber.  15,    pag.  1161.    1882;   BeibL  6,   pag.  609.     78)   V.  Meyer  u.  E.  Meyer,   Chem.  Ber.   12, 

pag.  609.    1879;   BeibL    3,   pag.  484.      79)   L.  Troost,   C.   R.   95,  pag.  30.    1882;   BeibL   6, 

pag.  833.    80)  Dulong,  C.  R.  78,  pag.  536.  1874.    81)  A.  Wüllner,  Wird.  Ann.  11,  pag.  555. 
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ist  sehr  klein  und  ninunt  einen  relativ  grossen  Raum  ein.  Ihr  Gewicht  ist  ein  kleiner  Bruchtheil 
des  Gesanuntgewichts.  Daher  ist  bei  der  Wägung  die  grösste  Vorsicht  nötbig.  So  dürfen  z.  B. 
die  Gefösse,  in  denen  die  Gase  und  Dämpfe  enthalten  sind,  nicht  mit  einem  ganz  trocknen  Tuche 
abgewischt  werden,  da  durch  die  dabei  entwickelte  Elektricität  Störungen  hervorgerufen  werden. 

Zur  Bestimmung  der  Dichte  der  Gase  verfllhrt  man  einfach  unter  Berücksichtigung  der 
nöthigen  Correctionen  so,  dass  man  einen  Ballon  erst  mit  Wasser  resp.  mit  Quecksilber  und  dann 
mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  von  bekanntem  Druck  und  bekannter  Temperatur  füllt  und 
sein  Gewicht  bestimmt,  dabei  aber  auf  den  Gewichtsverlust  durch  die  verdrängte  Luft  Rücksicht 
nimmt. 

Regnault  (46  a)  hat  die  störenden  Einflüsse  der  Schwankungen  des  Barometerstandes  etc., 
welche  das  Gewicht  der  verdrängten  Luft  verändern,  dadurch  zu  eliminiren  gesucht,  dass  er  stets 
nebeneinander  einen  mit  dem  betreffenden  Gase  gefüllten  Ballon  mit  veränderlichem  und  einen 
gleich  grossen  mit  constantem  Inhalt  wog. 

BuFF  (46  b)  wägt  die  Apparate,  aus  denen  ein  gemessenes  Volumen  Gas  entwickelt  wird, 
statt  dieses  selbst,  vor  und  nach  der  Entwicklung.  Es  bildet  dann  das  Grewicht  des  Gases  einen 
grösseren  Bruchtheil  des  Gesammtgewichtes. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  der  speciiischen  Gewichte  von  leicht  absorbirbaren 
Gasen,  so  kann  man  mit  Marchand  (47)  einen  Ballon  von  bekanntem  Volumen  mit  ihnen  füllen 
und  sie  dann  durch  ein  anderes  Gas,  etwa  Wasserstoff,  heraustreiben,  beide  Gase  gehen  durch 
dieselben  Apparate  mit  absorbirender  Substanz,  in  denen  aber  nur  das  eine  Gas  aufgenommen 
wird.  Eine  Wägung  vor  und  eine  nach  dem  Durchleiten  ergiebt  das  Gewicht  desselben.  Aus 
diesen  beiden  Gewichten  bestimmt  sich  das  specifische  Gewicht  der  Gase,  welche  sich  mit  einer 
Flüssigkeit  resp.  einem  festen  Körper  chemisch  beim  Ueberleiten  verbinden. 

Dieselbe  Methode  hat  V.  Meyer  (47  a)  zu  Dichtebestimmungen  bei  hohen  Temperaturen 
angewandt.  Er  leitet  das  Gas  in  einen  Cylinder  von  Porzellan,  der  an  beiden  Enden  in  lange 
Capülarröhren  ausläuft  und  erhitzt  ihn.  'Das  Gas  verdrängt  er  dann  durch  Stickstoff,  von  dem 
man  annehmen  kann,  dass  es  bei  der  betreffenden  Temperatur  sich  normal  verhält  und  lässt  das 
Gas  absorbiren.  Sein  Gewicht  sei  a,  man  kann  auch  den  Stickstoff,  der  dann  im  Rohr  bleibt, 
wieder  durch  ein  absorbirbares  Gas  verdrängen  und  sein  Volumen  b  messen.  Das  Verhältniss 
des  Gewichtes  a  zu  dem  Volumen  b  giebt  das  specifische  Gewicht  des  ersten  Gases  bei  der 
betreffenden  Temperatur  zu  dem  des  zweiten. 

Bei  der  Bestimmung  der  Dichte  der  Dämpfe  müssen  besondere  Methoden  eingeschlagen 
werden.  Dabei  sind,  wenn  man  die  normale  Dampfdichte,  wie  sie  zur  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichts gebraucht  wird,  erhalten  will,  gewisse  Vorsichtsmaassregeln  zu  beachten.  Der  Dampf 
muss  weit  von  seinem  Sättigungspunkt  entfernt  sein,  d.  h.  er  muss,  wenn  die  Dampfdichte  beim 
Barometerstande  ermittelt  werden  soll,  über  den  Siedepunkt  erhitzt  werden,  oder  der  Dampf 
muss    unter  niedrigeren  Druck  gebracht  werden.     Dies   ist  deshalb  nöthig,  weil  aus  der  Dichte 


1881.  82)  H.  Schwarz,  Chem.  Ber.  16,  pag.  1051.  1883;  Beibl.  7,  pag.  559.  82a)  V.  Meyer, 
Chem.  Ber.  17,  pag.  1334.  1884;  Beibl.  8,  pag.  611.  83)  Piccard,  Chem.  Ber.  13,  pag.  1079. 
1880;  Beibl.  5,  pag.  83.  83a)  Valente,  Gaz.  Chim.  11,  pag.  193.  1881;  Beibl.  5,  pag.  753. 
85)  Petterson  u.  Eckstrand,  Chem.  Ber.  13,  pag.  1185  1880;  Beibl.  5,  pag.  83.  86)  Bünsen, 
Lieb.  Ann.  141,  pag.  273.  1867.  87)  Regnault,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  63,  pag.  45.  1861. 
8S)  A  Playfair  u.  Wamklyn,  Transac.  Roy.  soc.  Edinb.  22,  IQ,  pag.  441.  1861,'  Lieb.  Ann.  121, 
pag.  loi.  1862;  122,  pag.  245.  1862.  89)  Carius,  Chem.  Ber.  4,  pag.  829.  1871.  90)  Wurtz, 
Chem.  Ber.  3,  pag.  572.  1870.  91)  Horstmann,  Chem.  Ber.  3,  pag.  78.  1870;  11,  pag.  204. 
1878.    92)  A.  Naumann,  Chem.  Ber.  10,  pag.  1421,  1819,  2014,  2099.  1877;   11,  pag.  33.  1878. 

93)  Wanklyn,   Proc.  Roy.  Soc.  Lond.   12,  pag.  534.    1863;   Lieb.   Ann.  128,  pag.  328.    1863. 

94)  A.  Berthelot,  C.  R.  57,  pag.  430.  1863;  Lieb.  Ann.  128,  pag.  321.  1863.  95)  H.  V.  Reg- 
nault, Mem.  de  l'Acad.  26,  pag.  700.  1863.  96)  L.  Troost  u.  Hautefeuille,  C.  R.  83, 
pag.  975.  1876.  97)  K.  A.  Wurtz,  C.  R.  76,  pag.  603.  1873.  97a)  Bunsen,  Gassometrische 
Methoden,  pag.  i6o.  98)  A.  de  Negri,  Chem.  Ber.  3,  pag.  913.  1870.  98a)  N.  v.  Klobukow, 
Wm).  Ann.  22,  pag.  493.  1884.  99)  A.  Plettner,  Dingl.  Joum.  229,  pag.  537.  1878; 
Beibl.  3,  pag.  3.     100)  Brown,  Jouxn.  chem.  Soc.  19,  pag.  72.  1866;  23,  pag.  323.  1870. 
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bei  dem  gerade  vorhandenen  Druck  und  der  Temperatur  nach  dem  MARiOTTE-GAY-LüSSAC'schoi 
Gesetz  die  Dichte  bei  0**  und  760  Millim.  berechnet  wird.  Nach  Regnault  müssen  Tempetatnr 
und  Druck  so  gewählt  werden,  dass  letzterer  höchstens  0*8  von  demjenigen  beträgt,  der  bei 
der  Versuchstemperatur  eine  Condensation  hervorrufen  würde.  Die  Dampfdichten  liefern  stets 
um  so  grössere  Werthe,  je  niedriger  die  Temperatur  bei  der  Messung  ist  und  femer  erhalt  man 
bei  höheren  Drucken  auch  höhere  Werthe  der  Dichte.*) 

Für  chemische  Zwecke,  wenn  die  Dampfdichtebestimmung  nur  zur  Feststellung  des  Molekular- 
gewichts dienen  soll,  genügen  schon  sehr  angenäherte  Methoden,  so  die  von  V.  Meyer  ang^ 
gebene.  Nur  darf  man  den  hierbei  erhaltenen  Zahlen  keine  grössere  Genauigkeit  beilegen,  als 
ihnen  nach  der  ganzen  Versuchs- Anordnung  entsprechen  kann. 

Eine  Reihe  der  in  verschiedenen  Modificationen  benutzten  Methoden  lässt  sich  in  twei 
Gruppen  theilen. 

1.  Die  Methode  von  Dumas,  bei  der  das  Gewicht  eines  bestimmten  Dampfvolumens  be- 
stimmt wird. 

2.  Die  Methode  von  Gay-Lussac  und  A.  W.  Hofmann,  bei  der  das  Volumen  des  Dampfes 
direkt  ermittelt  wird,  den  ein  bestimmtes  Gewicht  Flüssigkeit  entwickelt.  Daran  schliesst  sich 
an  3.  die  Verdrängungsmethode,  bei  der  das  Volumen  von  Quecksilber  oder  einer  leicht  schmelz- 
baren  MetalUegirung,  oder  aber  das  Luft-,  Stickstoff-  oder  Wasserstofivolumen  bestimmt  wird, 
welches  der  aus  einer  abgewogenen  FlUssigkeitsmenge  entwickelte  Dampf  verdrängt. 

Danach  werden  wir  die  übrigen  Methoden  besprechen,  die  sich  auf  verschiedene  mit  der 
Dichte  zusammenhängende  Eigenschaften  der  Gase  gründen. 

1.    Methode  von  Dumas  (48  a)  und  sich  daran  anschiessende  Methoden. 
An  einen  Glasballon  A  von  \  —  \  Liter  Inhalt  ist  eine  Glasröhre  bb  angesetzt,  welche  gegen 

das  Ende  hin  etwas  zusammenfallen  gelassen 
worden  ist.  In  den  Ballon  bringt  man  einige 
Gramm  der  Flüssigkeit,  deren  Dampfdichte 
bestimmt  werden  soll,  am  besten  dadurch, 
dass  man  den  Ballon  etwas  erwännt  und 
dann  die  Spitze  c  unter  die  Flüssigkeit  taucht. 
Beim  Abkühlen  wird  die  Flüssigkeit  in  den 
Ballon  hineingezogen.  Das  Ende  c  lässt  man 
entweder  frei  in  die  Luft  münden  oder  man 
verbindet  es  durch  einen  Kautschukschlaudi 
mit  dem  Apparat  ed^  in  dem  eine  Condensation 
der  bei  dem  Erhitzen  des  Bades,  in  dem  sich 
der  Ballon  A  befindet,  entweichenden  Dämpfe 
stattfindet.  Statt  dem  Apparat  ed  die  in  Fig.  89 
gegebene  Form  zu  ertheilen,  kann  man  andi 
etwa  eine  Kugelröhre  mit  zwei  Kugeln  im  stumpfen  Winkel  gegen  einander  gebogen  als  Vor- 
lage benutzen.  Man  kann  auch  von  c  aus  einen  Schlauch  zu  einer  Luft-  oder  Wasserpumpe  leiten, 
falls  Messungen  bei  niedrigeren  Drucken  angestellt  werden  sollen  und  zugleich  mittelst  eines 
7^- Stückes  ein  Manometer  einschalten  (49). 

O.  Pettersson  und  G.  Eckstrand  (53  a)  verwenden  statt  des  DuMAs'schen  Ballons  ein  cyÜD- 
drisches  Gefäss  von  ca.  115 — 140  Cbcm.,  das  aus  einem  dünnwandigen  Reagirglas  hergestellt  ist. 


(Ch.  89.) 


W^asser  t 
P 


•)  Wie   sich  z.   B.   für   Wasser  und  Aether  (48)    die   Dichten  mit  Temperatur   und  Druck 
ändern,  zeigen  die  folgenden  Zahlen: 

370,       41-5,       41-8,      45-8,      484.      554. 
34-2,       34-6,       34-6,      35-2,      355,      36.2. 
0-621,     0-622,     0-623,    0-620,    0620,    0-621. 

132-6.  204-5. 
742-5,  7571. 
2-566,  2-566. 


30-8, 

32-1, 

d     0-647, 


31-2, 
32-6, 
0-638, 


31-5, 
33-2, 
0-628, 


32-4. 
33-5, 
0-625, 


Aether  t  397,  46-1,  52*2.  537,  661,  811,  93-1,  102-8,  115-3, 
p  762-9,  764-5,  7405,  745-0,  7543,  762-6,  462-4,  756-2,  755-8, 
d  2-649,  2-662,  2-639,  2-651,  2-649,  2-610.  2-603,  2-597,  2-578, 


130-6, 
756-7. 
2-583, 
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und  das  am  einen  Ende  eine  ziemlich  lange,  dünne  Capillarröhre  trägt.  Man  hängt  dasselbe 
an  Eisen-  oder  Kupferdrähten  in  den  Dampfmantel,   wie  ihn  V.  Meyer  angegeben  hat  s.  w.  u. 

Das  Bad  erhitzt  man  auf  eine  Temperatur,  die  etwa  10°  höher  liegt  als  der  Siedepunkt 
der  Substanz  in  A  bei  dem  herrschenden  Drucke,  schmilzt  mit  der  Stichflamme  bei  c  zu,  nach- 
dem die  ganze  Substanz  verdampft  ist*)  und  liest  Temperatur  des  Bades  und  den  Barometer- 
stand ab.  Hierauf  trocknet  man  den  abgekühlten  Ballon  ab  und  wägt  ihn  wieder,  wobei  von 
Neuem  der  Barometerstand  und  die  Temperatur  im  Wagekasten  bestimmt  wird.  Endlich  feilt 
man  die  Ballonspitze  unter  luftfreiem  Wasser  an,  bricht  sie  ab  und  lässt  das  Wasser  in  den 
Ballon  strömen;  bleibt  dabei  etwas  Luft  im  Ballon,  so  senkt  man  ihn  so  weit  in  das  Wasser 
ein,  bis  das  Niveau  innerhalb  und  ausserhalb  dasselbe  ist.  Der  gefüllte  Ballon  nebst  der  abge- 
brochenen Spitze  werden  Mrieder  gewogen.  Ist  nicht  alle  Luft  durch  den  Dampf  ausgetrieben, 
so  wird  der  nur  theilweise  mit  Wasser  geftillte  Ballon  gewogen.  Darauf  füllt  man  ihn  vollkommen 
mit  Wasser  und  bestimmt  von  Neuem  sein  Gewicht. 

FalU  es  sich  um  Körper  handelt,  die  beim  Erhitzen  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zersetzt 
werden,  muss  man  die  Luft  durch  Wasserstoff  oder  Stickstoff  ersetzen  und  mit  diesen  Gasen  den 
Ballon  schon  vor  dem  Einbringen  der  Substanz  ftlllen  (52). 

Es  sei  m  das  Gewicht  des  mit  Luft  geftillten  Ballons,  m'  das  Gewicht  des  mit  Dampf 
gefällten  Ballons,  M'  das  Gewicht  des  theilweise  mit  Wasser  gefüllten  Ballons,  AI  das  Gewicht 
des  ganz  mit  Wasser  gefüllten  Ballons,  /  und  A  Temperatur  des  Dampfes  und  Barometerstand 
im  Augenblick  des  Zuschmelzens,  /  und  d'  Temperatur  im  Wagekasten  und  Barometerstand  bei 
der  Wägung  mit  Dampf.  (Ist  e  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  im  Wagezimmer,  so  ist  ^e 
von  6'  abzuziehen.)  X'  die  Dichte  der  Luft,  wie  sie  /'  und  d*  entspricht,  Q  die  Dichte  des  zur 
Wägung  angewandten  Wassers,  3ß  der  cubische  Ausdebnungscoefficient  des  Glases,  der  etwa 
xvhru  beträgt     Man  erhält  dann  die  Dichte  d^. 


(m'  ^m)^  +  (M'^  /»') 


(M—m) 


b   I-f- 0-00366/' 


[H-3ß(/--/')-(^--^')] 


1  H-  0-00366  / 

In  erster  Annäherung  können  wir  das  Glied  mit  3ß(/ — /')  ver- 
nachlässigen.   Eine  ganz  rohe  Annäherung  giebt  die  folgende  Formel 

b'  1+0-00366/ 


im^-ni    1  \  b^   1- 


1+0-00366/'' 

Pawlewski  (54)  wendet  als  Ballon  den  Apparat  (Fig.  90)  an. 
Das  Gefäss  A  ist  6—7  Centim.  hoch  und  fasst  20—30  Cbcm.  Das 
Röhrchen  B  (8  Centim.  lang,  \\  Millim.  innerer  Durchmesser)  ist  bei 
G  erweitert,  und  zwar  ist  die  Basis  der  Erweiterung  flach  horizontal, 
nicht  conisch.  CZ),  etwas  enger  wie  B,  wird  entweder  mit  einem 
gut  geschliffenen  Glashütchen  verschlossen  oder  mit  einem  ebensolchen, 
innen  mit  einem  dickwandigen  Kautschukschlauchstück  ausgekleideten. 
Die  geringe  durch  das  Aufsetzen  des  Hütchens  zugeführte  Lufbnenge 


\^ 


(Ch.  90.) 


*)  Bei  der  DuHAS'schen  Methode  ist  ein  Uebelstand,  dass  man  nie  recht  weiss,  wann  die 
ganze  eingebrachte  Flüssigkeitsmenge 
verdampft  ist.  Playfair  u.  J.  A.  Wank- 
^^^  (53)  benutzen  daher  beistehende 
Fonn  des  Ballons  (Fig.  91).  In  b  wird 
die  Substanz  gebracht,  die  verdampft. 
Bei  a  und  a  schmilzt  man,  nachdem 
die  Dampfentwicklung  in  b  eine  Zeit 
lang  vor  sich  gegangen  ist,  ab.  Event, 
leitet  man  durch  A  einen  Strom  von 

Loft  oder  von  einem  andern  Gas,  wenn  man  die  Dichte  des  Dampfes  vermengt  mit  einem  chemisch 
gegen  dasselbe  indifierenten  Gase  bestimmen  will. 
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wird  vernachlässigt.  Für  nicht  alUu  hohe  Temperaturen  ist  der  Glasverschluss  luftdicht.  Bei 
höheren  Temperaturen,  z.  B.  über  200^  kann  man  Kautschukschliessungcn  oder  gefettete  Glas- 
stöpsel anwenden,  muss  aber  dann  zweimal  den  Apparat  wägen. 

Grabowski  (55)  erhitzt  bis  zu  derselben  durch  ein  Thermometer  angegebenen,  aber  nidit 
weiter  gemessenen  Temperatur  erst  den  Ballon  mit  Luft  gefüllt,  schmilzt  zu  und  wägt,  bricht  die 
Spitze  ab,  fUllt  die  zu  untersuchende  Substanz  hmein,  erhitzt  wieder  zur  gleichen  Temperatur, 
schmilzt  wieder  zu  und  wägt.  Es  sei  V  das  Volumen  des  Ballons,  P,  P\  P^\  /""  d»«  Ge- 
wichte des  Ballons  beim  ersten,   zweiten,   dritten   und  vierten  Wägen,  H  der  Druck.     Dann  \A 

P^^*  ^P^^  4.  VfiH     ^  ^  .  .  ,  00012932 

D  =  — —, „    ,,    .     Dabei  ist  a  — 


P'—P-^  VfiH  760(1  H-  0-00367  /) 

Regnault  (56)  erhitzt  in  zwei  offenen,  nur  lose  durch  eine  aufgelegte  Kugel  verschlosseoeii 
Eisenflaschen  gleichzeitig  Quecksilber  und  die  zu  untersuchende  Substanz  und  lässt  dann  ab- 
kühlen, ohne  zuzuschmelzen ;  dabei  setzt  er  voraus,  dass  während  des  Erhitzens  keine  Luft  ein- 
dringt. Sind  P  und  /"  die  Gewichte  des  zurückbleibenden  Quecksilbers  und  der  unteisnchten 
Substanz,   V  und   V*  die  entsprechenden  Volumina  der  Flaschen,  so  ist 

^-^'^pyT' 

Ebenso  verfiihrt  RoscoE  (56  a)  mit  einem  Porzellangefäss.  Die  Temperatur  wurde  von  ihn 
calorimetrisch  bestimmt 

Bei  der  DUMAS'schen  Methode  lassen  sich  Oelbäder  nur  bis  etwa  300**  anwenden,  und 
Bäder  aus  geschmolzenen  Metalllegirungen  sind  kostbar  und  schwer  zu  handhaben.  Vicfleicht 
liessen  sich  Bäder  aus  Gemischen  von  Natron-  und  Elalisalpeter  verwenden. 

Deville  und  Troost  (56b)  modificiren  daher  das  Verfahren  von  Dumas  in  folgender  Weise: 
Ein  guss-  oder  schmiedeeiserner  Cylinder  von  etwa  22  Centim.  Höhe  und  etwa  12  Centim.  Durch- 
messer, dessen  Rand  oben  horizontal  umgebogen  ist,  kann  mit  einer  in  der  Mitte  durchbohrten 
Eisenplatte  von  3 — 4  Millim.  Dicke  verschlossen  werden,  die  mittelst  Schrauben  fest  an  ihn  ange- 
presst  wird.  In  der  Mitte  trägt  sie  eine  Oeffhung.  Durch  diese  ragt  der  Hals  des  imixmem  desGeftsses 
befindlichen  Ballons  hervor.  Innerhalb  des  eisernen  Gefässes  steht  ein  cylindrisches  Diaphragma  etwa 
10  Centim.  über  dem  Boden  auf  eisernen  Trägem;  dadurch  wird  die  Strahlung  der  Wand  auf  den 
Ballon  verhindert.  Dieselben  Träger  tragen  auch  einen  eisernen  Ring»  der  zur  Aufnahme  des  Ballons 
bestimmt  ist.  Auf  den  Boden  der  eisernen  Flasche  bringt  man  diejenigen  Substanzen,  in  deren 
Dampf  der  Ballon  erhitzt  werden  soll.  Nahe  dem  oberen  Ende  der  Flasche  ist  eine  eiserne  Röhre 
angesetzt,  durch  die  die  Dämpfe  entweichen.  Zum  Erhitzen  benutzt  man  Quecksilber-,  Schwefel-, 
Cadmium-  oder  Zinkdämpfe  und  erhitzt  über  Gas-  oder  Kohlenfeuer.  Bis  440°  kann  man  Ballons 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase  benutzen,  für  höhere  Temperaturen  muss  man  aber  solche  ans 
Porzellan*)  verwenden.  Man  giebt  ihnen  eine  Capaciült  von  etwa  300  Cbcm.  und  einen  etwa 
10  Millim.  langen  und  etwa  4  Millim.  weiten  Hals,  dessen  obere  Oeffhung  ein  kleiner  K^cl 
aus  Porzellan  möglichst  genau  schliesst,  und  der  bei  Beendigung  des  Versuchs  durch  Erhitzung 
mit  dem  Knallgasgebläse  mit  demselben  vollständig  verschmolzen  wird.  Als  Siedepunkte  nimmt 
man  an:  für  das  Quecksilber  380*»,  den  Schwefel  440**,  das  Cadmium  860°,  das  Zink  1040°. 
Man  kann  auch,  statt  die  Temperatur  dieser  Dämpfe  als  bekannt  vorauszusetzen,  ein  und  dasselbe 
Gefdss  einmal  mit  dem  zu  untersuchenden  Körper,  das  andere  Mal  mit  Luft  gefüllt,  in  dem- 
selben Dampfbade  erhitzen  und  wägen. 

Um  bei  noch  höheren  Temperaturen  die  Dampfdichten  zu  bestimmen,  verwenden  Dkvill£ 
und  Troost  (57)  zwei  gleich  grosse  Porzellanballons,  von  denen  der  eine  mit  dem  betreffenden 
Körper,    der  andere  mit  Jod  gefüllt  ist  und  die  gleichzeitig  in  derselben  Muffel  erhitzt  werden. 

•)  Die  Porzellangefässe  von  Baykux  (57),  die  zu  solchen  Messungen  dienen  soDen,  mttsscn 
erst  einmal  zur  Weissgluth  erhitzt  werden,  da  sich  dabei  ihre  Dichte  ändert,  die  aber  nachher 
constant  bleibt.     Ist  dieselbe  anfänglich  2-146,  so  ist  sie  nach  dem  ersten  Erhitzen  2*023. 

Der  Ausdehnungscoefficient  ist  zwischen  1000°  und  1400°  nahezu  constant  zwischen 
0*0000160  und  0*0000170.     Bei  1500°  ändert  er  sich  plötzlich  in  0*0000200. 

(Die  Bestimmungen  werden  so  ausgeführt,  dass  gleichzeitig  ein  Stab  aus  Porzellan  ond  ein 
Luftthermometer  mit  einem  Gefäss  aus  Porzellan  erhitzt  werden.) 
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Da   nach   neueren  Untersuchungen  aber  das  Jod  unregehnässige  Ausdehnungsverhältnisse  zeigt, 
so  muss  ein  anderer  StofT,  etwa  Quecksilber,  rur  Vergleichung  verwandt  werden. 

Hat  man  gleichzeitig  einen  Ballon  mit  der  Substanz  und  mit  der  Vergleichssubstanz,  deren 
bekannte  Dichte  in  Bezug  auf  Luft  A  sei,  erhitzt  und  zugeschmolzen,  und  sind -P,  P\  P*\  /*'" 
die  Gewichte  vor  und  nach  dem  Zuschmelzen  der  beiden  Ballons  mit  den  Volumen  V  und  V\ 
so  sind  die  Dichten  bei  Anwendung  von  Luft: 

bei  der  Vergleichssubstanz 

{P^^P-\^Vaff)V^ 

BuMSKN  (86;  hat  folgende  Methode  zur  Bestimmung  der  Dampfdichten  angegeben,  bei  der 
man  ohne  Weiteres  die  Gewichte  gleicher  Volumina  Dampf  und  Luft  bei  denselben  Temperatur- 
und  Druckverhältnissen  erhält  Man  stellt  sich  dazu  eine  Reihe  von  Glasgefässen  her,  die  ein 
gleiches  Gewicht  und  Volumen  besitzen.  Dazu  schmilzt  man  eine  Anzahl  starkwandiger  Glas- 
röhren von  etwa  26  Millim.  lichter  Weite  am  einen  Ende  zu,  numerirt  sie  mit  der  Diamant- 
feder, ftUlt  sie  mittelst  einer  Bürette  mit  je  etwa  200  Cbcm.  Wasser,  markirt  den  Wasserstand, 
entleert  sie,  trocknet  sie,  zieht  sie  an  der  betreffenden  Stelle  zu  einer  feinen,  etwa  1  Millim. 
weiten  und  100  Millim.  langen  Spitze  aus.  Man  ftlllt  dann  die  so  erhaltenen  Geftlsse  1,2.... 
mit  dem  Gewicht  K^y  P^  .  .  ,  ganz  mit  Wasser  und  bestimmt  ihre  Gewichte  IV ^^  IV^  .  .  ,  .  Die 
Volumina  dieser  Gefässe  sind  dann: 

K,=  »',-iP,.       K,=  lf,->?, 

Es  habe  nun  etwa  V^  das  kleinste  Volumen;  dann  muss  man  dasjenige  von  V^  um 
y^  —  y^t  dasjenige  von  V^  um  Fj  —  V^  etc.  verringern.  Dazu  bringt  man  in  dieselben  Stücke 
massiver  Glasftlden  und  zwar,  wenn  s  das  specifische  Gewicht  des  Glases  ist,  in  1:  j(Kj  —  F"^), 
in  2:  j(F,  —  ^^)  etc.  Dadurch  ist  das  innere  Volumen  bei  allen  gleichgemacht  Das  Gewicht 
der  die  Glasfiden  enthaltenden  Gefösse  ist 

G^=P^  +  j(r'i  -  FJ,       (7,  =;?,  +  J(K,  -  FJ  etc. 

Um  den  Gefässen  auch  gleiches  Gewicht  zu  geben,  legt  mian  zu  jedem  derselben  eine 
solche  Menge  von  Glasfkden,  dass  das  Gewicht  derselben  gleich  dem  des  schwersten  GefUsses  ist 
Um  mit  denselben  Röhren  eine  Reihe  von  Dampfdichtenbestimmungen  ausführen  zu  können, 
schmilzt  man  sie  beim  Gebrauche  nicht  zu,  sondern  versieht  sie  mit  einem  hermetischen  Ver- 
schlusse. Man  zieht  dazu  durch  eine  etwa  50  Millim.  lange,  5  Millim.  weite,  in  der  Mitte  sich 
allmählich  verengende  Glasröhre  eine  Kautschuckröhre  und  verschliesst  sie  an  einem  Ende  mit 
einem  Glasstöpselchen.  Beim  Gebrauch  setzt  man  diese  auf  die  ausgezogenen  Spitzen  der  Röhren, 
am  einen  vollständigen  Verschluss  zu  erhalten.  Auch  diese  Verschlüsse  bringt  man  unter  sich 
auf  gleiches  Gewicht,  dazu  schmilzt  man  an  die  Stöpselchen  Glas  an  oder  nimmt  solches 
von  ihnen  fort.  Von  den  obigen  Gefässen  dient  dasjenige,  welches  keine  Glasfäden  enthält,  zur 
Ao&ahme  der  zu  untersuchenden  Gase  und  Dämpfe,  das  mit  den  wenigsten  Glasfäden  zur  Auf- 
nahme der  zum  Vergleich  dienenden,  trocknen  atmosphärischen  Luft.  Das  Gefäss  mit  den  meisten 
Glasfäden  wird  evacuirt  und  zugeschmolzen;  es  liefert  das  Gewicht  des  luftleeren  Gefässes. 
Ein  viertes  wird,  so  wie  es  ist,  luftleer  gemacht  und  zugeschmolzen  und  dient  als  Tara  für  die 
anderen  Gefösse.  Zu  den  Bestimmungen  selbst  bringt  man  die  beiden  Röhren,  welche  die  mit 
Chlorcalcium  getrocknete  Luft  und  die  zu  untersuchende  Substanz  enthalten,  in  ein  Bad,  das 
auf  constanter  Temperatur  erhalten  wird,  schiebt  dann  die  Stöpselchen  auf,  lässt  erkalten  und 
v^  Seht  man  von  den  erhaltenen  Gewichten  das  des  luftleeren  Geftlsscs  ab  und  dividirt 
die  der  mit  Dampf  gefüllten  Röhre  entsprechende  Gewichtsdifferenz  durch  die  entsprechende 
Grösse  bei  der  mit  Luft  gefüllten,  so  erhält  man  das  gesuchte  specifische  Gewicht 

2.  Methode  von  Gay-Lussac  (58  a)  und  A.  W.  Hofmann  (58  b). 

Eine  kleine  Menge  Flüssigkeit  wird  in  ein    dünnwandiges  Glaskügelchen    oder  ein   ganz 
Ueiiies  Fläschchen  mit  eingeschliffenem  Stöpsel*)  gebracht  und  gewogen.     Gläschen  und  Inhalt 

•)  N.  Menschutkin  und  D.  Konowaloff  haben  das  wichtige  Resultat  gefunden,  dass  bei 
to  Bestimmung  der  Dampfdichte  von  leicht  zersetcbaren  Substanzen  nach  der  Luftverditogungs- 
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lässt    man    in   einer  mit  Quecksilber   gefüllten   und    in   eine   Quecksilberwanne    IV  eingesetm 

mehr  als  760  Millim.  langen  dasröhr«  T 
aufsteigen.  BRitHL  (59)  macht  diese  bis  n 
1*5  Meter  lang,  wodurch  die  Messingei 
an  Genauigkeit  gewinnen.  Die  Röhre  ist  tob 
ihrem  geschlossenen  Ende  an  in  Cabik- 
centimeter  getheilt  und  nach  A.  W.  Hör- 
MANN  (60)  bis  nahe  zu  der  Oberfläche  des 
Quecksilbers  mit  einem  weiteren,  durch  Stöpsd 
verschlossenen  Glasrohre  RH  umgeben,  durdi 
das  ein  Strom  eines  Dampfes,  der  das  Rohr 
erwärmt,  von  oben  her  geleitet  werden  kann. 
In  einem  Kühlgefäss  C  verdichtet  sich  der- 
selbe wieder.  Man  verwendet  dazu  meist 
Wasser-  oder  Anilindampf*).  Man  kann  es 
auch  so  einrichten,  dass  der  sich  condensirende 
Dampf  direkt  wieder  in  den  Kessel  zurtlck- 
fliesst,  aus  dem  er  sich  entwickelt  hat.  Even- 
tuell kann  man  auch  in  einem  Luftbade  er- 
hitzen (61).  Beim  Erwärmen  zerspringt  die 
Kugel,  oder  der  Stöpsel  wird  herausge- 
schleudert (wobei  freilich  hin  und  wieder  die 
Röhren  platzen)  und  der  Dampf  erfüllt  das 
ursprüngliche  Vacuum. 


(Ch.  92.) 


f  £  Zur  Berechnung  der  Dampfdichtc  dient  folgende  Formel  1  +  Ä'(  T —  /)  =  ß,  wenn  man  setzt 


iV^{h- 


'") 


1+0-00018  r 

wenn  P  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz,  T  die  Temperatur  des  Dampfes,  //  der  corrigirte 
Barometerstand,  ^"  die  Spannung  der  Quecksilberdämpfe,  V  das  Dampf^rolumen,  A' der  Aus- 
dehnungscoefficient  des  Glases,  /  die  Temperatur  der  Atmosphäre,  h  die  Höhe  des  Quecksilbers 
in  der  getheilten  Röhre  ist 

Vor  der  DuMAs'schen  Methode  hat  die  eben  besprochene  den  Vorzug,  dass  sie  einmal  mit 
relativ  geringen  Substanzmengen  zu  arbeiten  gestattet,  und  dass  weiter  die  Dampfbildung  stets 
bei  einem  niedrigen  Drucke  eintritt,  also  bei  einer  sehr  viel  tieferen  Temperatur  als  dem 
Siedepunkte  beim  Atmosphärendruck.  Bei  dieser  niederen  Temperatur  sind  viele  Körper  beständig, 
die  sich  bei  dem  dem  Atmosphärendruck  entsprechenden  Siedepunkt  zersetzen  würden. 

Die  eben  erörterte  Methode  ist  mannigfaltig  abgeändert  worden. 

Will  man  Dampfdichten  bei  erhöhten  Drucken  bestimmen,  so  bringt  man  entweder  mit 
G.  Williams  (50)  das  graduirte  Rohr  in  eine  Fassung,  welche  sich  in  einen  durchbohrten 
Metalltrog  einschrauben  lässt,  durch  die  Durchbohrung  communicirt  das  Quecksilber  mit  den 
Druckapparaten.  Regnault  (51)  schraubt  die  Druckröhre  und  die  zur  Bestimmung  selbst  dienende 
graduirte  Röhre  in  eine  Art  7-Stück,  welches  einen  Dreiweghahn  besitzt,  um  in  passender  Weise 
die  Verbindungen  herzustellen.  Man  kann  dann  die  Dichten  innerhalb  sehr  weiter  Dnickgrenzen 
bestimmen. 

Um  die  verschieden  erwärmten  Quecksilbersäulen  zu  umgehen,  bringt  Wichelhaus  (63) 
unten  an  der  Barometerröhre  ein  kleines,  eingeschliffenes  und  umgebogenes  Glasrohr  an.  Da- 
durch entsteht  ein  Heberbarometer,  das  vollkommen  in  die  Dampfhülle  eingeführt  werden  kann. 
methode  von  V.  Meyer  s.  w.  u.  der  Asbest,  und  bei  der  Methode  von  A.  W.  Hofmann  schon 
der  eingeschmirgelte  Rand  des  oben  erwähnten  Fläschchens  Veranlassung  zu  Dissociationea  und 
ganz  unregelmässigen  Werthen  der  Dampfdichte  geben  kann.  Vermeidet  man  Asbest  und  den 
eingeschliffenen  Stöpsel,  so  erhält  man  regelmässige  Zahlen. 

•)  Im  Anilindampf  lässt  sich  die  Dampfdichte  von  Körpern  bestimmen,  die  bis  270®  sieden, 
in  Wasserdampf  von  solchen,  die  bei  182°  sieden  (62). 
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Hofmann  (64)  selbst  ersetzt  die  getheilte  Röhre  durch  eine  ungetheilte  und  markirt  den  Stand 
des  Quecksilbers  nach  Beendigung  des  Versuches.  Durch  Auswägen  des  Rohres  bis  zur  markirten 
Stelle  mit  Quecksilber  erhält  er  das  Volumen  des  Dampfes.  Man  kann  auch  auf  den  Meniskus 
mit  einem  Kathetometer  einstellen  und  erst  nach  der  Abkühlung  die  Marke  anbringen  (65). 

Weiter  macht  A.  W.  Hofmann  (66)  den  äusseren  Glasmantel,  durch  den  der  Dampf  fliesst, 
so  lang,  dass  er  bis  in  das  Quecksilber  der  Wanne  reicht.  Noch  zweckmässiger  ist  es,  wenn 
der  Stand  des  Quecksilbers  stationär  geworden  ist,  die  untere  Oeflfhung  durch  eine  Kautschuck- 
platte zu  verschliessen. 

Soll  mit  Naphtalindampf  (Schmp.  218°)  erhitzt  werden,  so  empfiehlt  sich  eine  Vorrichtung 
von  Engler  (66  a). 

Um  möglichst  grosse  Barometerleeren  zur  Verfügung  zu  haben,  nimmt  Brühl  (67)  Röhren 
Ton  3  Centim.  innerem  Durchmesser  (es  würde  wohl  auch  genügen,  wenn  nur  der  obere  Theil 
so  weit  wäre),  die  er  dann  in  einer  mit  Tuch  ausgekleideten  Rinne  aufrichtet. 

A.  W.  Hofmann  bestimmte  auch,  bis  zu  welchem  Punkte  das  Quecksilber  in  dem  offenen 
Schenkel  eines  Heberbarometers  stieg,  in  dessen  geschlossenem  sich  die  Substanz  befand,  markirte 
denselben  durch  die  Spitze  einer  Trichterröhre,  Hess  erkalten  und  füllte  aus  einem  graduirten 
Gefäss  so   viel  Quecksilber  nach,  bis  es  wieder  bis  zur  Marke  reichte. 

Um  möglichst  alle  Correctionen  zu  vermeiden,  stellt  Landolt  (74)  neben  einander  zwei  ganz 
gleiche  Röhren  auf  und  bringt  in  die  eine  18  Milligrm.  H^O  oder  119-5  Milligrm.  CHCl,,  in  die 
andere  eine  dem  vermutheten  Molekulargewicht  nahezu  gleiche  Substanzmenge  und  erhitzt  die  beiden 
Apparate  neben  einander.  Aus  dem  gleichen  oder  ungleichen  Stand  der  Quecksilbersäulen  in  ihnen 
lässt  sich  dann  ohne  weiteres  entnehmen,  ob  das  Molekulargewicht  richtig  angenommen  war  oder  nicht. 

Grabowski  (75)  hat  dasselbe  in  der  Weise  zu  erzielen  gesucht,  dass  er  die  eine  Röhre  ur- 
sprünglich ganz  mit  Quecksilber  gefüllt  Hess  und  nur  in  die  andere  Flüssigkeit  brachte,  dann 
erhitzte,  und  nachdem  die  Temperatur  die  gewünschte  Höhe  erreicht  hatte,  in  die  erste  Röhre 
so  viel  Luft  einliesSf  bis  das  Quecksilbemiveau  in  beiden  Röhren  gleich  war,  dann  Hess  er  ab- 
kOhlen  und  bestimmte  das  Vergleichsvolumen  der  Luft. 

Sind  V  und  H  die  Drucke  und  Volumen  der  Luft,  F'  und  W  des  Dampfes,  nimmt  die 
Luft  bei  der  Temperatur  der  Umgebung  /  ein  Volumen  v  beim  Drucke  /^"  ein,  so  ist 

PVH  .         .         .       ^  P 


D  = 


oder  sehr  nahe  Z?  = 


3  a)   Verdrängungsmethode  unter  Anwendung  von  Flüssigkeiten. 

Statt  das  Volumen  des  Dampfes  direkt  abzulesen,  kann  man  auch  die  von  dem  entwickelten 
Dampfe  ausgetriebene  Quecksilbermenge  wägen  und  aus  ihrem  Gewicht  nach  Anbringung  der 
nöthigen  Correction  das  Volumen  des  Dampfes  berechnen.  A.  W.  Hofmann  (68)  erhitzte  die 
Substanz  in  dem  geschlossenen  weiteren  und  oben  etwas  aufgeblasenen  Schenkel  einer  U-Röhre, 
deren  anderer  Schenkel  ziemlich  eng  war  und  bestimmte  das  Gewicht  des  aus  demselben  ausge- 
triebenen Quecksilbers,   während  Th.  Wertheim  (69)  dasjenige  des  zurückgebliebenen   ermittelt. 

Zweckmässiger  ist  es,  die  U-förmige  Röhre  durch  eine  Kugel  mitPERENOUD  (70)  von  150  Cbcm. 
zu  ersetzen.  Man  giebt  dann  dem  Apparat  am  besten  beistehende 
Gestalt  Die  Spitze  des  Ballons  b  ist  ursprünglich  offen,  oder  es 
ist  an  denselben  ein  weiteres  Glasrohr  angesetzt,  das  man  nach- 
träglich capillar  auszieht.  Man  ftihrt  durch  diese  Oeffhung  die  ge- 
wogene Menge  G  Substanz  ein,  und  zwar,  wenn  sie  fest,  in  einem 
offenen  Glasröhrchen,  wenn  sie  flüssig,  in  einem  Gefäss  mit  einem 
cingeschliffenen  Glasstöpsel,  eventuell  kann  man  sie  auch  in 
dünne  Glasröhrchen  einschmelzen.  Durch  a  giesst  man  aus  einem 
gewogenen  Gefäss  Quecksilber  in  den  Ballon.  Ist  die  Capillare 
gefüllt,  so  schmilzt  man  zu.  Dann  giesst  man  Quecksilber  nach. 
Ins  es  aus  r  ausfliesst.  Ist  der  Ballon  in  das  Bad  gebracht,  so 
stellt  man  unter  die  Mündung  des  Rohres  c  ein  Gefäss,  in  das 
das  bei  der  Dampf  bildung  austretentende  Quecksilber  fliesst.  Nach-  J 
dem  die  Temperatur  des  Bades  T  und  der  Barometerstand  P  ab-  ^— ^ 
gelesen  worden  ist,   hebt  man  den  Ballon  aus  dem  Bade  und  be- 
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zeichnet  das  Niveau  des  Quecksilbers  in  der  Kugel  durch  einen  Papierstreifen.  Der  AhmaA 
der  Marke  von  dem  Niveau  des  Rohres  c  in  Quecksilberdruck  reducirt  auf  0^  sei  A^.  Fencf 
sei  /  die  Anfangstemperatur  des  Quecksilbers,  a  der  Ausdehnungscoefficient  desselben,  o  sdae 
Spannkraft  bei  7^,  d-f  die  Dichte  desselben  bei  7°,  K  das  beobachtete,  o^760  ^^  Vohinies  des 
Dampfes  bei  0^  C  und  760  MiUim.  D  die  Dichte  des  Dampfes  bezogen  auf  Luft.  ^  sei  ds 
Gewicht  des  angewandten,  B  das  des  ausgeflossenen  Quecksilbers.  Setzt  man  d^  glei^&  13'596i 
den  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  des  Glases  =  0*0000275,  den  der  Gase  =  QrQOSGB,  ^ 
Gewicht  eines  Cbcm.  Luft  bei  0®  und  760  MiUim.  =  0*001296,  so  wird 

Watts  (70  a)  verwendet  eine  Glaskugel  von  ca.  150—200  Cbcm.  Inhalt,  die  an  Airb 
oberen  Theil  einen  kurzen  Hals  hat,  in  den  eine  oben  umgebogene,  unten  sich  conisdi  va- 
engemde  Glasröhre  so  eingeschliffen  ist,  dass  ihr  in  die  Kugel  gehendes  Ende  fast  bis  «n  da 
Boden  derselben  reicht  Die  Kugel  wird  mit  Quecksilber  geftillt,  in  den  Hals  die  in  eines 
Röhrchen  abgewogene  Substanz  Av  gelegt  und  diese  dann  durch  den  Stöpsel  niedergediacht 
Man  erhitzt  in  einem  Oelbade  von  der  Temperatur  T  und  bestimmt  das  Gewicht  des  ausüiesscB- 
den  Quecksilbers    fV^.     Die  Berechnung  erfolgt  nach  Formeln  ganz  analog  den   vorstebendei. 

Bei  einem  Apparat  von  V.  Meyer  (71),  dessen  Construction  zeitlich  dem  des  PERENOi7D*scl»eB 
vorausgeht,  ist  das  an  die  Kugel  angeschmolzene  Rohr  a  (Fig.  94)  etwas  oberhalb  a  abgescbrntten 
und  wird  die  Kugei  mit  leicht  schmelzbarem  Metall,  geschmolzenem  WooD'schem  Metall,  wie  es 
von  ScHUCHARDT  in  den  Handel  gebracht  wird,  gefüllt.  Durch  die  ziemlich  weite  Röhre  a  lisst 
man  dann  die  in  einem  kleinen  Gefäss  enthaltene,  zu  untersuchende  Substanz  in  die  Kug^el  stdgca 
Diese  wird,  an  einem  Drahte  aufgehängt,  in  einem  passenden  Bade  erhitzt.  Man  kann  sie  z.  B. 
in  einen  Tiegel  von  ca.  400  Cbcm.  Inhalt,  der  mit  ca.  120  Grm.  Schwefel  beschickt  ist,  hängen, 
diesen  bedecken,  dann  bis  zum  Sieden  erhitzen,  und  dann  herausziehen.  In  dem  Moment  des 
Hcrausziehens  muss  man  die  Stellung  des  WooD'schen  MetaUes  im  Innern  der  Kugel  maridrea. 

Für  den  Siedepunkt  des  Schwefels,  der  bei  444*2®  C.  liegt,  wird,  wenn  G  und  A  sädk 
auf  das  WooD'sche  Metali  beziehen,  dessen  Ausdehnungscoefficient  0*036  ist,  und  dessen  spec 
Gew.  bei  442*2°  j-  so  gross  als  das  des  Quecksilbers  ist,  und  femer  /  den  oben  besthrnnten 
uncorrigirten  Niveauunterschied  bedeutet, 

g« 14146000 
(B-0'OSQA)(P-hy)' 

Für  Orte  mit  einem  Barometerstand  von  760  MiUim.  wird  der  Siedepunkt  des  Schwefels  447*7^ 
und  die  obige  Constante  14216000. 

Mit  Recht  bemerkt  J.  W.  Brühl  (73),  dass  die  Methode  von  Gay-Lussac-Hofmann  mit 
Quecksilber  nur  bis  ca.  220°  richtige  Resultate  giebt,  da  dann  die  Tension  des  Quecksilber- 
dampfes zu  schnell  wächst  Schon  bei  niederen  Temperaturen  ist  es  zweckmässig,  <ler  Tensm 
des  Quecksilbers  Rechnung  zu  tragen,  indem  man  in  einem  ersten  Versuch  den  durch  den  Qneck- 
silber-Dampf  verursachten  Druck  6'  allein,  in  einem  zweiten  nach  EinfUhrang  der  Substanx  des 
gesammten  Druck  ermittelt,  der  gesuchte  Gasdruck  B^  folgt  aus 

B   --±ll— 
^       1  +  0*000181/' 

Für  Dampfdichtebestimmungen  unterhalb  von  100**  hat  N.  v.  Klobukow  (75  a)  die  Ver- 
drängungsmethode zu  genauen  Versuchen  eingerichtet.  Er  ordnet  seinen  Apparat  nahexu  in  der 
Art  eines  Gewichtsthermometers  an. 

3  b)    Verdrängungsmethode  unter  Anwendung  von  Gasen. 

Die  erste  Anordnung  rührt  von  Dulong  her  (80).  An  einem  BaUon  ist  ein  CapiÜamlv 
angeschmolzen,  das  zu  einem  in  Quecksilber  tauchenden  Barometerrohr  Itthrt.  In  den  BaBoa 
bringt  man  die  Substanz,  erhitzt  sehr  schnell  und  bestimmt  die  Drackänderung,  eine  Diflftision  soB 
bei  schnellem  Arbeiten  nicht  eintreten. 

Später  hat  L.  Pfaundler  (75  b)  eine  ähnliche  Construction  benutzt,  nur  dass  er  nicht  eii 
BaUon  verwandte,  sondern  zwei  oder  mehrere,  die  durch  CapiUarröhren  verbunden 
die  DiÜ^sion  zu  vermeiden. 
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Den  Apparat  von  V.  Meyer  (76)  stellt  die  nebenstehende  Figur  dar  and  zwar  in  -^  der 
oatttrlichen  Grösse. 

An  ein  cylindrisches  Gefäss  von  ca.  100  Cbcra.  Inhalt  und  etwa  200  Millim. 
Höhe  wird  ein  etwa  600  Millim.  langes  und  6  Millim.  weites  Glasrohr  an- 
gcschmolxen,  das  oben  in  einer  Erweiterung  d  endigt  und  durch  einen 
Kautschukpfropfen  verschlossen  ist  Etwa  in  einer  Höhe  von  500  Millim. 
ist  ein  enges,  seitliches,  nach  unten  umgebogenes  Rohr  angesetzt,  dessen  Ende 
unter  Wasser  unter  einem  calibrirten  Rohr  endigt;  man  kann  auch  das  Rohr 
erst  oberhalb  des  Wassers  im  Messrohre  endigen  lassen.  Das  Rohr  dd  steckt 
in  einem  weiteren  Rohre,  das  von  den  aus  der  in  c  befindlichen  Substanz 
entwickelten  Dämpfen  erfüllt  ist.  Dieses  Rohr  wird  je  nach  der  Temperatur 
aus  Glas  oder  aus  Schmiedeeisen,  das  unten  zusammengeschweisst  wird,  her- 
gestellt 

Grafts  (76  a)  richtet  den  Apparat  von  V.  Meyer  so  ein,  dass  er  ein 
abgemessenes  Volumen  irgend  eines  Gases  einAihren  kann  und  das  von 
demselben  verdrängte  Gasvolumen  misst.  Er  verbindet  dazu  das  erhitzte 
Poizellanrohr  mit  zwei  calibrirten  und  in  -^  Cbcm.  getheilten  U -Röhren.  Aus 
dem  einen  leitet  er  durch  Eingiessen  von  Quecksilber  in  den  einen  Schenkel  das 
m  untersuchende  Gas,  das  sich  in  dem  andern  Schenkel  befindet,  durch  ein 
dflnnes  Porzellan-  oder  Platinrohr  auf  den  Boden  des  Erhitzungsgefässes.  Das 
ausgetriebene  Gasvolumen  fängt  er  in  dem  andern  U-Rohr  auf. 

V.  Meyer  (85  b)  verwendet  auch  horizontal  liegende  Platin-  oder 
Ponellancylinder,  an  die  capillare  Enden  angesetzt  sind.  Von  der  einen 
Seite  wird  das  zu  untersuchende  Gas  eingeleitet,  auf  der  andern  tritt  das  ver- 
drüngte  aus.  Man  kann  auch  ebenso  wie  Grafts  verfahren.  Haben  beide 
Gate  denselben  Ausdehnungscoefficienten,  so  muss  das  verdrängte  Volumen 
S^ch  dem  eintretenden  sein,  dies  ist  bis  zu  170^  bei  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff der  Fall.  Die  kleinen  Unterschiede,  wie  sie  sich  bei  den  genauen  Ver- 
suchen von  Regnault  ergeben,  kann  diese  Methode  nicht  erkennen  lassen. 

Als  Heizflüssigkeit  dienen  Wasser  (S.-P.  100»),  Xylol  (S.-P.  140% 
Anilin  (S.-P.  iH'b%  Methylbenzoat  (S.-P.  192%  Diphenylamin  (S.-P.  310»), 
Antbracen  (S.-P.  335®),  Anthrachinon(S.-P3680),  Phosphorpentasulfid(S.-P.72^, 
Bkibäder  oder  ein  PERROT'scher  Ofen. 

Handelt  es  sich  um  Anwendung  sehr  hoher  Temperaturen,  so  construirt  man  den  inneren 
Theil  aus  Platin,  glasirtem  PorzeUan  [Bayeux,  Manufacture  Grosse  (77),  die  Apparate  müssen 
aber  dann  sehr  langsam  angewärmt  werden],  oder  man  beschlägt  auch  das  Glasgefäss  mit  Lehm 
(78).  Troost  (79)  verwendet  Glasapparate  von  Appert  freres  in  Clichy,  mit  denen  man  bis 
nun  Siedepunkt  des  Selens  gehen  kann. 

Handelt  es  sich  um  Messungen  bis  zu  höchsten  Temperaturen  von  ca.  1700®,  so  müssen 
besondere  Vorrichtungen  verwendet  werden.  Dieselben  sind  in  dem  soeben  erschienenen  Buche 
von  C.  Langer  und  V.  Meyer,  Pyrochemische  Untersuchungen,  F.  Vi e weg  1885,  beschrieben. 

H.  Schwarz  (82)  erhitzt  das  Mantelrohr  einfach  in  einem  Verbrennungsofen,  und  legt 
dasselbe  in  einen  Blechtrog,  der  auf  den  Trägern  der  Thonrinnen  ruht,  und  unten  mit  Asbest 
SQsgefÜttert  ist.  Die  Substanz  befindet  sich  vor  dem  Versuch  in  einem  Porcellan-  oder  Platin- 
Khiffchen  oder  in  einer  kleinen  Kugel  in  dem  aus  dem  Apparat  herausragenden  Theile  des 
Rohres.  Ist  die  Temperatur  constant  geworden,  so  neigt  man  das  Rohr  und  lässt  das  Schiff- 
chen etc.  nach  den  heissen  Stellen  hingleiten. 

V.  Meyer  (82  a)  hält  diese  Anordnung  nicht  für  so  zweckmässig  als  die  seinige,  da  bei 
^  schlagen  Stellung  des  Verdampfungsrohrs  die  Diffusion  viel  leichter  eintritt,  als  bei  der 
vertikalen. 

Die  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  wird  bei  der  V.  MEYER'schen  Methode  so  ge- 
fühlt, dass  ihr  Dampf  3  etwa  bis  zu  ^  füllt  Sie  wird  in  ein  kleines  Glasgefäss  gebracht,  und 
sobald  die  Temperatur  constant  geworden  ist,   was  daraus  ersichtlich  ist,  dass  aus  c  keine  Gas- 
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blasen  mehr  entweichen,   unter  kurzem  Oeffhen  des  Kautschukpfropfens  in  den  Appsu^  hioon 
geworfen  und  zugleich  wird  über  c  die  graduirte  Röhre  gestülpt. 

Statt  den  Kautschukpfiropfen  zu  öflhen,  kann  man  mit  L.  Meyer  (82  b)  auch  durch  da 
Kautschukstöpsel  einen  unten  umgebogenen  Draht  führen,  der  sich  in  Folge  der  Elasticität  de 
Kautschuks  hin-  und  herdiehen  lässt,  dabei  lässt  er  das  die  Substanz  enthaltende  Crefilss»  de 
lu^prünglich  auf  ihm  aufliegt,  fallen.  Noch  zweckmässiger  ist  es  mit  G.  Wuedemaxn  etn 
gegenüber  von  a  ein  etwas  weiteres  Glasrohr  g  anzublasen,  durch  das  ein  Glasstab  «  s^ 
Diesen  drückt  ein  Über  das  Ende  von  g  und  den  Glasstab  gezogener  Kautschukschlauch  ge^ 
die  Wandung  des  vertikalen  Rohres.  Auf  denselben  wird  das  Gefäss  mit  der  zu  untersudienda 
Substanz  gebracht  Zieht  man  dann  ///  zurück,  so  fällt  die  Substanz  hinab.  Andere  ähnSck 
Vorrichtungen  sind  von  Piccard  (83)  und  Valente  (83  a)  angegeben  worden. 

Zu  dem  Gelingen  des  Versuches  ist  es  wesentlich,  dass  die  Verdampfung  möglischst  sdmdi 
vor  sich  gehe  (81);  man  muss  daher  die  Flüssigkeit  in  Gläschen  bringen,  welche  bei  dem  Ein- 
werfen in  den  Apparat  zertrümmert  werden,  und  darf  ja  nicht  etwa  an  den  Boden  Asbest  hia- 
bringen,  um  diesen  gegen  das  Zertrümmertwerden  zu  schützen  (vergl.  auch  pag.  247  die  Anmerkimgl 
Aus  nicht  zerbrechenden  Gefässen  geht  die  Verdampfung  viel  zu  langsam  vor  sich-  — 

SoMie  das  Gefäss  hinuntergefallen  und  geplatzt  ist,  tritt  ein  Verdampfen  der  Substaa 
ein  und  die  Dämpfe  verdrängen  ein  ihnen  gleiches  Volumen  Gas,  das  in  dem  Rohre  /  auf- 
gefangen wird.  Man  füllt  am  besten  das  Rohr  mit  Stickstoff.  Ist  S  das  Gewicht  der  Substam, 
/  die  Temperatur  des  Wassers  im  Cylinder,  in  das  die  graduirte  Röhre  beim  Messen  des  Gas- 
volumens eintaucht,  B  der  auf  0°  reducirte  Barometerstand,  w  die  Tension  des  Wasserdampfes 
bei  /^,   V  das  gesammte  gemessene  Stickstoffvolumen,  so  ist  die  Dampf  dichte 

Gegen  die  V.  MEYER'sche  Methode  sind  von  Pettersson  und  Ekstrand  (85)  auf  Gmd 
experimenteller  Vergleichungen  mit  der  DuMAS'schen  zwischen  100  und  214^  Einnrände  erhobeo 
worden.  Sie  fanden  bei  der  ersteren  immer  kleinere  Werthe  als  bei  der  letzteren.  Als  Haupt- 
fehlerquelle  betrachten  sie  die  Condensation  von  Luft  auf  der  Substanz,  welche  bei  der 
DuMAS'schen  Methode  durch  das  Kochen  vermieden  wird. 

Andere  Methoden. 

Statt  dass  man  das  Volumen  des  reinen  Dampfes  einer  gegebenen  Menge  Flüssigkeit  be- 
stimmt, kann  man  demselben  auch  einen  grossen  Ueberschuss  eines  permanenten  Gases,  Loft, 
Wasserstoff  etc.  beimischen.  Der  Dampf  verhält  sich  dann,  wie  unter  geringerem  Drucke  hier 
schon  bei  dem  Siedepunkte,  wie  ein  Gas  und  lassen  sich  so  Dampf dichtebestimmungen  bei  relativ 
niedrigen  Temperaturen  ausjführen.  Dabei  ist  es  erforderlich,  das  Volumen  des  permanenten 
Gases  genau  zu  ermitteln  und  dasselbe  von  dem  Gesammtvolumen  abzuziehen.  Dadurch  erhält 
man  das  Volumen  des  Dampfes  von  bestinmitem  Gewicht  und  daraus  die  Dampfdichte. 

In  dieser  Art  haben  Regnault  (87)  und  auch  Playfair  und  Wanklyn  (88)  sowohl  dk 
Methode  von  Gay-Lüssac,  als  auch  diejenige  von  Dumas  abgeändert. 

Eine  andere  Modification  rührt  von  Carius  (89)  her.  Er  schmilzt  eine  abgewogene  Menge 
Substanz  in  ein  Kügelchen  ein,  bringt  sie  in  eine  mit  einem  indifferenten  Gase  gefüllte  Glas- 
röhre, zieht  diese  zu  einer  Spitze  aus  und  schmilzt  unter  Ablesung  von  Temperatur  und 
Druck  zu.  Hierauf  zerschellt  man  das  Kügelchen,  erhitzt  die  Röhre  längere  Zeit  unter  stetem 
Drehen  bei  constanter  Temperatur,  blässt  die  Spitze  auf  und  schmilzt  sie,  wenn  kein  Gas  mehr 
entweicht,  unter  Ablesung  von  Temperatur  und  Barometerstand  wieder  zu.  Nach  dem  Eikalten 
öffnet  man  die  Röhre  unter  einer  Flüssigkeit,  welche  die  Dämpfe  der  rückständigen  Substanz 
absorbirt  und  findet  durch  Wägung  und  Messung  das  Volumen  des  noch  vorhandenen  indifle- 
renten  Gases  und  weiter  den  ganzen  Inhalt  des  GefMsses. 

Rbgnault's,  Playfair's  und  Wanklyn's  Messungen,  bei  denen  ein  Volumen  V  eines  per- 
manenten Gases  vom  Drucke  H  und   der  Temperatur  /  eingeführt  wird,   berechnen  sich, 
V^  das  Gas-  und  Dampfvolumen  bei  der  Temperatur  T  und  dem  Druck  H^  ist, 

P 


Z?  = 


V'oltH'  —  Vatff' 
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Horstmann  (91)  uod  nach  ihm  Naumann  (92)  wollen,  sich  stützend  auf  Untersuchungen 
Yon  Wanklyn  (93),  Berthelot  (94)  und  Regnaült  (95)  (s.  unter  Spannkräften  von  Gemischen), 
die  Dampfdichten  in  der  Weise  bestimmen,  dass  sie  durch  mit  Wasser  nicht  mischbare,  flüch- 
tige Substanzen  Wasserdampf  leiten  und  das  Mengenverhältniss  der  Uberdestillirenden  Bestand- 
thcile  ermitteln.  Bezeichnet  G  das  Gewicht  des  einen  Uberdestillirenden  Bestandtheiles,  hier  also 
das  des  Wassers,  d  dessen  Dampfdichte,  p  die  Dampfspannung  bei  der  Siedetemperatur  /  des  Ge- 
menges unter  dem  Barometerstande  ^,  gelten  G^  D,  B  =  b  — /für  den  anderen  Bestandtheil,  so  ist 

i::^=^.      also     Z)  =  ^^. 

Für  Wasser  ist  ^=  18,  /  aus  den  REGNAULT'schen  Tabellen  zu  entnehmen,  und  lässt  sich  D 
bestimmen,  da  g  und  G  sich  aus  dem  Versuche  ergeben  (vergl.  hierzu  auch  H.  Kopp,  Chem. 
Ber.  II,  pag.  689.   1878). 

Die  Methoden,  bei  denen  man  zwei  Gase  oder  Dämpfe  mit  einander  mischt,  können  indess 
nur  dann  richtige  Werthe  liefern,  wenn  das  MARioTTE-GAY-LussAC'sche  und  das  DALTON'sche 
Gesetz  gelten  (96). 

Bestimmt  man  die  Dichte  A  eines  Gases  oder  Dampfes,  der  mit  einem  andern  gemischt  ist, 
so  gilt  folgende  Gleichung: 

A_«-!-- 

'-f 

Hier  ist  8  die  theoretische  Dichte  des  Dampfes,  h  seine  Spannkraft,  berechnet  mit  h  und  e, 
dnn  Ueberschuss  der  Summe  der  Spannkräfte  beider  Dämpfe,  berechnet  aus  ihren  theoretischen 
Dichten  über  den  beobachteten  Druck. 

Für  nahezu  gleiche  Werthe  von  e  wird  demnach  die  beobachtete  Dichte  um  so  mehr  die 
wahre  übersteigen,  je  kleiner  die  Menge  des  Dampfes  im  Gemische  ist.  Durch  successive  Bei- 
mischung von  ChlorkohlenstoiT  zu  Chlorsilicium  konnten  des  letzteren  Dichte  von  6'27  bis  8*20 
gesteigert  werden.     Chlorsilicium  für  sich  ergab  Dichten  zwischen  6*0  und  5 '94. 

Diese  Ergebnisse  fanden  sich  nach  Troost  und  Hautefeuille,  auch  bei  den  Versuchen  von 
WuRTZ  mit  Phosphorchlorid  im  Phosphorchlorürdampf  wieder.  Hatte  ersteres  Spannungen  von  423 
und  170  Millim.,  so  waren  nach  Wurtz  (97)  bei  175^  die  Dichten  6*68  und  7-74— 8-30.  Zu 
beachten  ist,  dass  unter  diesen  Umständen  bei  dissociirbaren  Gasen  die  Zersetzung  grösser  ist, 
ah  im  ungemischten  Zustande,  wenn  das  beigemischte  Gas  nicht  gerade  eines  der  2^rsetzungs- 
prodokte  darstellt  wie  bei  den  Versuchen  von  Würtz  (90),  um  die  Dampfdichte  des  Phosphor- 
chlorides zu  ermitteln.  Er  mischte  denselben  Chlorürdampf  zu,  um  das  Zerfallen  des  Chlorids 
in  Chlorür  und  Chlor  zu  verhindern. 

Für  praktische  Zwecke  hat  Bunsen  (97  a)  vorgeschlagen,  die  Ausflusszeiten  /  und  /,  zweier 
Gase  von  den  speciflschen  Gewichten  s  und  s^  aus  einer  engen  Oeflhung  zu  ermitteln ;  es  ist  dann 

t:x,  =/,•:/». 
Ad.  Nsgri  (98)  registrirt  den  Ausfluss  mit  einer  elektrischen  Uhr,   welche  genau  die  Zeit 
^  Ausfliessens   eines  bestimmten  Gasvoluroens  anzeigt.     Er  nennt  seinen   Apparat  «Pneumo- 
densnneterc. 

Eine  auf  dasselbe  Princip  gegründete  Methode  zu  mehr  praktischen  Zwecken  hat  Plettner 
(99)  vorgeschlagen. 

Das  Princip  des  Aräometers  hat  N.  v.  Klobukow  (98  a)  zu  Dampfdichtebestimmungen  ver- 
wendet   Der  Grundgedanke  der  Methode  ist  folgender: 

Der  Aräometerkörper  besteht  aus  einem  cylindrischen,  dünnwandigen  GefUss  <7,  das  oben 
aibgeschlossen  ist  und  unten  eine  enge  Oefüiung  besitzt,  durch  die  sein  Innenraum  mit  der  Sperr- 
fiflssigkeit  im  Schwimmgefäss  communicirt.  Hier  findet  die  Bildung  des  Dampfes  statt.  Am 
oberen  Theile  von  a  ist  ein  Hohlraum  von  Kugelgestalt  angeschmolzen,  der  durch  eine  vertikale 
Köhre,  die  als  Stiel  des  Apparates  dient,  mit  der  Luft  communicirt.  Diesem  Theil  kommt  die 
Fonction  eines  Schwimmers  zu.  Man  belastet  dies  Aräometer  in  passender  Weise  so,  dass  es 
bis  zu  einer  auf  dem  Stiel  angebrachten  Marke  (einem  elektrischen  Contakt)  in  dem  Quecksilber 
schwimmt.  Hierauf  wird  durch  das  offene  Ende  unter  Quecksilber  eine  abgewogene  Menge  der 
<u  untersuchenden  Substanz  eingebracht  und  bis  zu  einer  passenden  Temperatur  erhitzt,  bei  der 
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alle  Flüssigkeit  vollkommen  verdampft  ist  Man  belastet  dann  von  Neuem,  bis  wieder  dieselbe 
Marke  den  Quecksilberspiegel  bertthrt.  Dann  verschliesst  man  das  untere  Ende,  zieht  dtsGias- 
rohr  heraus  und  bestimmt  die  Höhe,  bis  zu  der  das  Quecksilber  in  demselben  steht.  Au  do 
Mehrbelastung,  die  das  dem  Volumen  des  Dampfes  entsprechende  Gewicht  der  Sperrfifissigket 
angiebt  und  dem  durch  die  letzte  Messung  erhaltenem  Drucke  ergiebt  sich  die  Dichte. 

Zur  Bestimmung  der  Dichte  der  Gase  sind  mehrfach  Differentialmanometer  voigescUago. 
deren  einer  Schenkel  das  zu  untersuchende  Gas  enthält  und  deren  anderer  mit  der  Atmospbiit 
communicirt. 

Tabellen  zur  numerischen  Berechnung  der  Dampfdichten  hat  Brown  (ioo)  gegeben. 

Gase.*) 
Im  Folgenden  sollen  die  Hauptresultate  der  Bestimmungen  der  Dichte  und  deren  Beziehungen 
zu  der  Zusammensetzung  der  Körper  besprochen  werden. 

I.    Gase  und  Dämpfe. 

Unter  Voraussetzung  der  Gültigkeit  des  MARiOTT£-GAY-LussAc'schen  Gesetzes  l&sst  sich 
theoretisch  aus  der  kinetischen  Gastheorie  das  ursprünglich  auf  anderem  Wege  geüindeiK 
»AvoGADRO'sche  Gesetz«  ableiten.  Durch  diese  theoretische  Begründung  ist  dasselbe  von  eine« 
blossen  Ausdruck  von  Regelmässigkeiten  zu  einem  Gesetz  erhoben  worden. 

Das  AvoGADRO'sche  Gesetz  lautet: 

»Bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  enthalten  gleiche  Volumina  der  verschiedensM 
Gase  gleich  viel  Moleküle.« 

Die  Gewichte  gleicher  Volumina,  also  die  specifischen  Gewichte  der  Gase  und  DSa^fe 
geben  daher  auch  die  relativen  Molekulargewichte  derselben.  Setzt  man  das  specifische  GevicM 
des  Wasserstoffs  gleich  zwei,  so  erhält  man  für  die  übrigen  Gase  die  Molekulargewichte  sdhst 
Hieraus  ist  ersichtlich,  welche  grosse  Bedeutung  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  hat. 

Multiplicirt  man   die  auf  Luft  =  1  bezogenen  Dichten  mit  28'9,   so   erhält   man  die 
H,  =  2  bezogenen. 

Bei  den  Gasen  und  Dämpfen  wird  die  aus  den  Beobachtungen  bei  einer  Temperatur  m^ 
einem  Drucke  abgeleitete  Dichte  nur  dann  mit  dem  theoretisch  aus  dem  AvoGADRO'schen  GcKti 
gefundenen  Werthe  übereinstimmen,  falls  das  MARiOTT£-GAY-LussAc'sche  Gesetz  streng  gütig  ist 

Die  durch  die  vorhandenen  Abweichungen  hervorgebrachten  Differenzen  sind  aber  n 
klein,  als  dass  nicht  die  für  den  (Chemiker  wichtige  Entscheidung,  welches  n  fache  das  Molekolar- 
gewicht  (wo  n  eine  ganze  Zahl  ist)  des  aus  der  Analyse  gefundenen  ist,  geliefert  werden  könnte. 


•)  looa)  Kopp,  Chem.  Ber.  i6,  pag.  2458.  I883;  Beibl.  8,  pag.  2.  100 b)  G.  TschsuaKt 
Lieb.  Ann.  112,  pag.  129.  1859  u.  114,  pag.  25.  1860;  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  35,  pag.  li 
»859;  37.  pag-  5^5-  "859;  38,  pag.  873.  1860.  looc)  H.  Schröder,  Wird.  Ann.  11,  pag.99T- 
1880  u.  14,  pag.  656.  1881;  Chem.  Ber.  13,  pag.  1560.  1880.  lood)  W.  Ostwald,  Lehrbndi 
d.  allgem.  Chem.,  pag.  336.  10 1)  R.  Schiff,  Lieb.  Ann.  220,  pag.  297.  1884.  102)  W.  Ram 
SAY,  Chem.  Ber.  13,  pag.  2147.  1880;  Beibl.  5,  pag.  163.  103)  Ramsay,  Chem.  News.  4^. 
pag.  183.  1882;  Beibl.  7,  pag.  67.  104)  Ramsay,  Chem.  News.  40,  pag.  173.  1879;  BeibL  7. 
pag.  67.  1883.  105)  Weger,  Lieb.  Ann.  221,  pag.  61.  1884;  Beibl.  8,  pag.  153.  106}  Y. 
Staedel,  Chem.  Ber.  15,  pag.  2859.  1882;  Beibl.  6,  pag.  184.  107)  L.  Meyrr,  Chenüscke 
Theorien,  4.  Aufl.,  pag.  289.  1884.  108)  Jungfleisch,  C.  R.  64,  pag.  911.  1867.  109)  Souft. 
Lieb.  Ann.,  Bd.  220,  pag.  287.  1884.  iio)  Schief,  Lieb.  Ann.  220,  pag.  325.  1884.  iii)  E-Ei- 
sässer,  Lieb.  Ann.  218,  pag.  302.  1883;  Beibl.  7,  pag.  629.  112)  E.  Wiedeuann,  Wmx  Abb- 
113)  Carius,  Kolbe,  J.  2,  pag.  287.  1834.  114)  Buff,  Lieb.  Ann.  Suppl.  4,  pag.  16.  186566. 
115)  L.  Meyer,  Mod.  Theorien  der  Chem.,  4.  Aufl.,  pag.  26.  116)  R.  Schiff,  Lieb.  Ann., 
pag.  304.  117)  L.  Meyer,  Moderne  Theorie,  4.  Aufl.,  pag.  290.  1884.  118)  Brühl,  Aüb- 
Chem.  Pharm.  203,  pag.  269  u.  ff.  1880.  119)  F.  Krafft,  Chem.  Ber.  15,  pag.  1687.  1882: 
Beibl.  6,  pag.  769.  120)  F.  Krafft,  Chem.  Ber.  16,  pag.  17 14.  1883;  Beibl.  7,  pag.  84^ 
121)  Krafft,  Chem.  Ber.  15,  pag.  1687.  1882;  Beibl.  6,  pag.  769.  121a)  R.  Schiff,  La^ 
Ann.  223,  pag.  247.  1884;  Beibl.  8,  pag.  642.  122)  Jungfleisch,  C  R.  64,  pag.  911.  1867. 
123)  H.  Kopp,  Libb.  Ann.  128,  pag.  193.    1863. 
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Aus  den  Dichten  der  Dämpfe  und  Gase  lassen  sich  zunächst  keine  Schlüsse  auf  die  Dimen- 
sionen ihrer  Moleküle  ziehen,  indem  diese  gegenüber  den  mittleren  Abständen  derselben  ver- 
schwinden, dagegen  haben  wir  früher  unter  (Aggregatzustand,  Bd.  I,  pag.  153)  gesehen,  wie 
dies  aus  der  Betrachtung  der  Abweichungen  von  dem  MARiOTTE-GAY-LussAC'schen  Gesetz  und 
ans  der  der  Reibungscoefficienten  möglich  ist. 

Auf  die  abnormen  Dampfdichten  kommen  wir  unter  Dissociation  zurück. 

Dichte  der  Flüssigkeiten. 
Nach  den  AusfÜhrungej^  pag.  232  haben  wir  die  Molekularvolumina  der  Flüssigkeiten*)  bei 
entsprechenden  Zuständen  resp.  beim  Siedepunkt  zu  bestimmen,  dabei  ergeben  sich  folgende 
z.  ThL  nur  sehr  angenäherte  Regelmässigkeiten  (s.  weiter  unten),  die  zuerst  von  Kopp  und 
SCHRÖDKR  aufgestellt  worden  sind.**)  Ein  Grund  für  die  nur  angenäheite  Gültigkeit  könnte  sein, 
dass  die  Siedepunkte  nicht  wirklich  correspondirenden  Zuständen  entsprechen. 

1.  Isomere  Körper  aus  derselben  Reihe,  bei  denen  die  Bindungen  ähnliche  sied,  zeigen 
nahezu  gleiches  Molekular- Volumen.  Darauf,  dass  dies  nicht  streng  der  Fall  ist,  hat  ausser  anderen 
THorpk  aufmerksam  gemacht. 

Dies  zeigen  die  je  einer  Reihe  angehörigen  folgenden  Körper: 

M0I.-V0I.  M0I.-V0I.  M0I.-V0I. 

Propionsäure  85'4        Valeriansaures  Methyl  149*2         Chloräthylen  86' 1 

Ameisensaures  Aethyl  85*3        Buttersaures  Aethyl      149*3        Aethylidenchlorid  88*4 
Essigsaures  Methyl      84*7         Essigsaures  Butyl         149*3        Mercaptan  76*0 

Ameisensaures  Amyl    149*8        Schwefelmethyl      75*7. 
Dass  nicht  alle  Isomeren  gleiche  Volumina  haben,  zeigen  z.  B.:   Anilin  Mol.-Vol.  =  106'4, 
Picolin  M0I.-V0L  =  lll-ö. 

2.  Gleichen  Zusammensetzungsdifferenzen  D  bei  chemisch  ähnlichen  Körpern  entsprechen 
auch  gleiche  Differenzen  A  der  Molekular- Volumina. 

a)  Der  Zunahme  von  Z>  =  nCH,  entspricht  nahezu  A  =  /i*22.     So  ist  z.  B. 


M0I.-V0I.      A 

M0I.-V0I. 

A 

M0I.-V0I 

1.   A 

Ameisensäure   41*4        22*2 

Methylalkohol 

421 

20*1 

Ameisens.  Methyl      63*4 

21*4 

Essigsäure         63*6        21*8 

Aethylalkohol 

62*2  3x20-6 

Essigs.  Methyl          84*8. 

22-8 

Propionsäure     85*4         21*7 

Amylalkohol 

1240 

Essigs.  Aethyl         107*6 

18-9 

Buttersäure       107*1         23*4 

Aldehyd 

56*4 

210 

Butters.  Methyl       126*5 

22-8 

Valeriansäure    130*7 

Aceton 

77-4 

Butters.  Aethyl        149*3 

24*3 

Alkohol             621 

Benzol 

96*0 

Valerians.  Aethyl    173-6 

Aethcr              106-0  2x21*9 

Cymol 

184*3  4x221. 

*)  Wir  verzichten  darauf,  in  einer  Tabelle  die  bisher  beobachteten  Molekularvolumina  mit- 
zutheilen,  sondern  geben  im  Folgenden  nur  die  Titel  der  Arbeiten,  in  denen  sich  eine  grössere 
Anzahl  von  Zahlenangaben  findet.  In  speciellen  FäUen  werden  wir  die  Einzeluntersuchungen 
citiren.  Bufp,  Lieb.  Ann.  Suppl.  4,  pag.  129.  186$.  —  H.  Kopp,  Pogg.  Ann.  56,  pag.  371. 
1882;  72,  pag.'i  u.  273.  1847;  75»  pag-  98.  1848.  Lieb.  Ann.  50,  pag.  74.  1844;  92,  pag.  i. 
'854;  94.  pag.  118;  95»  pag-  "i.  1855;  96,  pag.  153,  303.  1855;  97,  pag.  374;  100,  pag.  19. 
1856;   128,   pag.  193.    1863.  —  W.  LossEN  u.  A.  Zander,  Lieb.  Ann.  225,  pag.  109.    1884. 

—  LossEN,  Lieb.  Ann.  214,  pag.  81.  1882;  Beibl.  7,  pag.  i.  —  J.  J.  Pierre,  Ann.  dum. 
^T^  [3]  »5»  pag-  325-  1845;  19»  pag.  193»  205.  1847;  21,  pag.  336.  1847;  3»»  pag-  n»; 
33.  pag.  199.  1851.  —  Pierre  u.  Puchot,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  22,  pag.  234;  28,  pag.  71, 
3^3:  29,  pag.  228.  —  Ramsay,  Journ.  Chem.  Soc.   1879,  pag.  463.    1881;    pag.  49,  63  u.  66. 

—  R.  Schiff,  Chem.  Ber.  14,  pag.  2761.  1881;  BeibL  6,  pag.  145,-  Chem.  Ber.  15,  pag.  1270. 
1882;  Beibl.  6,  pag.  610.  Atti  R.  Acc.  dci  Lincei  [3]  13.  1882;  BeibL  7,  pag.  210;  Lieb. 
Ann.  220,  pag.  71  u.  278.  1883;  Beibl.  8,  pag.  413.  ^  H.  G.  F.  Schröder,  Die  Molekular- 
rolumtna  der  chemischen  Verbindungen.  1843;  Pogg.  Ann.  52,  pag.  288.  1841;  Wied.  Ann.  ii, 
pag.  997.  1880.  —  T.  E.  Thorpe,  J.  Chem.  Soc.  1880,  pag.  141  u.  327;  Beibl.  5,  pag.  i.  — 
F.  Weger,  Lieb.  Ann.  221,  pag.  61.  1883;  Beibl.  8,  pag.  153.  —  Zander,  Lieb.  Ann.  214, 
pag.  138;   Inaug.-Dissert.,  Königsberg  1882,-   Beibl.  7,  pag.  i  u.  69. 

**)  Kopp  (100  a)  hat  dieselben  stets  nur  als  eine  Art  von  Interpolationsformeln  anfgefasst. 
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b)  Bei  dem  Eintritt  von  «-Atomen  Brom  an  Stelle  von  »-Atomen  Chlor  ändert  sich  das 
Molekular\'olumen  um  ca.  n'xb'2. 

MoL-Vol.    A  M0I.-V0I.        A  M0I.-V0L       A 

Bromäthyl       78-4      5*6         Bromäthylen    98-7         13-6=         Bromphosphor    108-6         14*7  = 
Chlormethyl    72*8      5-6         Chloräthylen    85-1     2x6*8  Chlorphosphor     93'9     3x4-9. 

3.  Ersetzt   man  2H  durch  C,    so   ändert  sich  im  Allgemeinen  das  Molekular- Volumen  nur 

wenig. 

M0I.-V0I.                                Mol.-Vol.  MoL-Vol. 

Benzoesaures    Aethyl  173*6             Bittermandelöl  118-4    »  Phenol  lOS'S 

Valeriansaures  Aethyl  173*5             Valeral               118*8  Aether  106. 
Bei  diesen  Beispielen  vergleicht  man  übrigens  Verbindungen  mit  verschiedener  Bindung. 

4.  Ersetzt  man  H,  durch  doppelt  gebundenen  O,  so  ändert  sich  oft  das  Molekular-Volumen 
nur  wenig. 

Alkohol       62*1         Cymol      184-3         Chloräthyl     72*9  Aether  106-0 

Essigsäure  63*6         Cuminol  189-2         Chloracetyl   74*7         Essigsaures  Aethyl  107*6 

Essigsäureanhydrid   11 0-0. 

Eine  genauere  Untersuchung  zeigt,  dass  die  eben  besprochenen  Regelmässigkeiten,  denen 
sich  noch  eine  Reihe  anderer  an  die  Seite  stellen  Hessen,  auch  angenähert  nur  so  lange  gelten, 
als  man,  mit  Kopp  zu  reden,  in  derselben  Gruppe  bleibt  oder,  nach  der  neueren  Ausdrucksweise, 
Verbindungen  vergleicht,  bei  denen  die  Art  der  Bindungen  die  gleiche  ist,  also  nicht  etwa  un- 
gesättigte, resp.  solche  mit  doppelten  Bindungen  mit  solchen  einfacher  Bindung  zusammenstellt 
Eine  Vergleichung  von  Verbindungen  mit  ringförmiger  und  kettenförmiger  Bindung  erscheint  tot 
allem  ungerechtfertigt  und  dürften  die  hierbei  erzielten  Schlüsse  nicht  stichhaltig  sein  (s.  w.  o.}. 

Die  oben  aufgeführten  Regelmässigkeiten  lassen  sich  unter  der  Annahme  erklären,  dass  das 
Atom  eines  jeden  Elementes  in  die  Verbindungen  mit  einem  ganz  bestimmten  constanten  Atom- 
volumen  eintritt  und  dass  das  Molekular- Volumen  der  Verbindung  gleich  der  Summe  der  Volumina 
der  einzelnen  Atome  ist.  Die  Atomvolumina  der  Elemente  sind  je  nach  der  Art  der  Bindung 
oder,  nach  der  alten  Ausdrucksweise,  je  nachdem  sie  im  Radikal  oder  ausserhalb  des  Radikals 
sich  befinden,  verschieden.  (Dies  Ergebniss  haben  Kopp,  Büff  u.  A.  gewonnen.)  Wie  die  Atom- 
volumina zu  berechnen  sind,  haben  wir  oben  pag.  233  angedeutet. 

Zu  beachten  ist,  dass,  wenn  man  die  Atomvolumina  je  nach  der  Art  der  Bindung  als 
variabel  betrachtet,  man  diese  Variabilität  nicht  nur  für  das  eine  der  Atome,  bei  welchem 
Doppelbindungen  stattfinden,  annehmen  darf.  Es  besitzt  also  nicht  etwa  in  der  Gruppe  C=  0 
der  doppelt  gebundene  Sauerstoff  allein  ein  anderes  Atomvolumen,  als  wenn  er  einfach  gebunden 
ist,  und  der  Kohlenstoff  das  normale,  sondern  wahrscheinlich  haben  beide  ihren  Werth  verändert. 
Wir  kennen  aber  nur  die  Summe  der  Veränderungen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  nach  Thorpe  die  Atomvolumina  der  Elemente  in  flüssigen 
Verbindungen,  so  weit  sie  festgestellt  sind,  gegeben.  Die  eingeklammerten  Zahlen  beziehen  sieb 
auf  doppelt  gebundene  Atome,  dabei  ist  angenommen,  dass  der  Kohlenstoff  das  normale  Volumen 
besitzt,  dass  also  alle  Abweichungen  des  Atomvolumens  von  dem  unter  Annahme  einfacher 
Bindungen  berechneten  allein  von  den  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen  Elementen  herrühren.*) 


*)  G.  TscHERMAK  (loob)  und  H.  Schröder  ^iooc)  haben  andere  Ansichten  aufgestellt. 
Auf  die  des  Ersteren,  die  mit  der  Erfahrung  im  Widerspruche  stehen,  verweisen  wir  nur.  Der 
Letztere  nimmt  an,  dass  bei  organischen  Verbindungen  die  Atomvolumina  ganze  Vielfache  eines 
und  desselben,  aber  etwas  variablen  Grundvolumens  der  Stere  (s.  w.  u.)  sind.  Die  Grösse  der 
Sterc  schwankt  zwischen  6*7  und  7*5.  Schröder  stellt  den  Satz  auf:  Die  Zahl  der  Raumeinheiten 
oder  Steren  der  gesättigten  Verbindungen  CnHnO  beträgt  so  viel,  als  die  Zahl  der  Atome  ist, 
vermehrt  um  so  viel  Einheiten,  als  Atome  Carbonylsauerstoff  vorhanden  sind.  Jeder  Doppd- 
bindung  entspricht  eine  Volumvermehrung  um  eine  Stere,  und  dem  Kohlenstoffcomplex  C^  ^ 
aromatischen  Verbindungen  eine  solche  um  8  Steren.  Ostwald  (lood)  hat  für  Chlor  keine 
ganze  Sterenzahl  auffinden  können,  für  das  Brom  dagegen  4,  für  das  Jod  5.  (Einwände  gegen 
diese  Sterentheorie,  die  Schröder  auch  auf  feste  Verbindungen  angewandt  hat,  s.  w.  u.) 
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Thorpe 

I. 

n. 

m. 

IV. 

V. 

VI. 

H  =  5-5') 

c  =  u 

Si  =  30-3 

Sn  =  40-8 

. 

Ti  =  33-6 

N  =  (s.  w.  u.) 

P  =  25-3 

V=30-4(26-0)**) 

As  =  26-8 

Sb  =  28-6 

0  =  7-8(12-2) 

S=  22-6  (28-6) 

Cr  =  24-6 

F  =  9-2 

Cl  =  22-7*^) 

Br  =  281*^) 

J  =  36-6*^) 

In  Verbindungen  scheint  nach  diesen  Zahlen  das  Atomvolumen  eines  Ele- 
mentes eine  periodische  Function  seines  Atomgewichtes  susein.  Bei  denElementen 
derselben  Gruppe  ist  es  entschieden  nicht  gleich,  es  wächst  mit  dem  Atomgewicht 
aber  langsamer  als  dieses.     (Ueber  das  Verhalten  im  freien  Zustand  s.  w.  u.) 

Auf  die  Atomvolumina  der  in  verschiedener  Weise  gebundenen  Elemente  kommen  wir  weiter 
unten  zurück. 

FUt  diejenigen  Elemente,  deren  Molekular- Volumina  im  freien  Zustande  bekannt  sind,  er- 
giebt  sich  aus  den  Molekular-Volumen  der  Verbindungen  derselbe  Werth  für  die  Atomvolumina 
wie  aus  der  direkten  Bestimmung  an  den  freien  Elementen. 

Br  (102)  S  (102)  P  (102)         Na  (102)        J  (103) 

frei  2713        21-6  20*9  310         36-75 

gebunden  28- 1  226  u.  286        25-8  u.  208  ?  37-2—86. 


Auch    die    Gruppen   NO^  (Mol.-Vol.  =-  32-6)    und  CN   (M0I.-V0I. 


das    Chlorjod 


(MoL-Vol.  =  58*9)  treten  sowohl  bei  Substitutionen  wie  Additionen  mit  dem  Molekular-Volumen, 
welches  sie  im  freien  Zustande  besitzen,  in  die  Verbindungen,  wie  in  das  Chlorpikrin  und  das 
Propionitril  und  in  C3H4CIJ  ein.  Bei  der  Gruppe  NO,  ist  noch  zu  beachten,  dass  sie  sowohl 
in  den  Nitroverbindungen  als  auch  den  salptrigsauren  Estern  den  obigen  Werth  annimmt. 

Aus  der  obigen  Tabelle  ergeben  sich  unmittelbar  die  früher  aufgeführten  Regelmässigkeiten ; 
d^r  Eintritt  von  CH,  entspricht  einer  Vermehrung  des  Molekular- Volumens  um  1 1  H-  2  X  5*5=22; 
die  Ersetzung  von  H,  durch  O  einer  Abnahme  um  ll  und  einer  Zunahme  um  12*2,  also  einer 
sehr  kleinen  Zunahme  um  1*2,  die  Ersetzung  von  4H  durch  2C  einer  Zunahme  um  22  und 
einer  Abnahme  um  22,  also  einer  Gesammtänderung  NulL 

Die  früher  aufgestellten  Regelmässigkeiten  sind,  wie  erwähnt,  nur  angenähert  richtig;  wir 
können  daher  auch  nicht  das  Atomvolumen  desselben  Elementes  in  den  verschiedenen  Ver- 
bindungen als  constant  annehmen;  und  zwar  gilt  dies  bei  einer  genaueren  Untersuchung  auch 
fUr  Verbindungen,  bei  denen  alle  mehrwerthigen  Atome  gesättigt  sind ;  so  haben  z.  B.  metamere 
Verbindungen  vielfach  ganz  verschiedene  Molekular- Volumina. 

Bei  Körpern  derselben  Reihe  entspricht  durchaus  nicht  stets  einem  Zuwachs  von  CH,  ein 
gleicher  Zuwachs  des  Molekular-Volumens.  Für  die  Acetate,  Alkohole  und  Aether  variirt  z.  B. 
nach  Ramsay  (104)  das  Molekular-Volumen  von  CH,  zwischen  18*03  und  23*23.  Nach  Weger 
(105)  schwankt  dieselbe  Differenz  zwischen  22  und  26.  Ausserdem  ist  die  Differenz  abhängig  von 
dem  Druck,  unter  welchem  man  die  Siedepunkte  und  damit  die  bei  letzteren  gemessenen  Dichten 
ermittelt.  Bei  20  Millim.  schwankt  sie  von  17—21,  bei  760  Millim.  von  18-03—23*13,  bei 
öOOOMiüim.  von  20*26— 26*88,  bei  30  At.  von  26*1-54*3.  —  Diese  Zahlen  zeigen  zugleich, 
dass  ^(CH,)  mit  dem  Druck,  also  auch  der  Temperatur  zunimmt;  je  niedriger  der  Druck,  um 
so  constanter  ist  A(CH,).  —  Wasser  und  Methylalkohol  geben  ganz   exceptionelle  Werthe. 

Aehnliches  folgert  auch  Schiff  aus  seinen  eigenen  Versuchen  und  denen  von  anderen,   so 

*)  Schiff  giebt  5*6,  die  Zahlen  schwanken  recht  sehr  zwischen  5*45  und  5*82,  d.  h.  um 
etwa  7— 8f .  Ob  es  gestettet  ist,  diese  Veränderlichkeit  allein  dem  mit  Wasserstoff  verbundenen 
Kohlcnstoffatomen  zuzuschreiben,  bleibe  dahingestellt. 

**)  Wenn  man  den  Sauerstoff  im  Vanadylchlorid  als  doppelt  oder  einfach  gebunden  anni^^nt. 
•*^  Kopp  giebt  die  Werthe:   Q  22*8,  Br  27*8,  J  37*2,  Si  30*9  und  33*1,  aus  SiQ^  und 
8iBr^,  P  25-5  und  25*2  aus  PQ,,  und  PBr,,  As  26*4  aus  AsCl,,  Sb  32*3  und  33-4  aus  SbQ, 
uid  SbBr,,  Sn  40*2  aus  SnCl«,  und  Ti  34*8  aus  TiCl^. 

LADBttsvR«,  Cbmide.    UI.  ly 
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ist   die  Differenz   der  Molekular-Volumina  von  Aethyl-   und  Propylalkohol    ISOS,  diejenige  m 
nonnalcm  Heptan  und  Oktan  23'70. 

Hieraus  folgt  ohne  Weiteres,  dass  die  von  Kopp  aufgestellte  Regel  nach  der 

Vol.  Cj  =  Vol.  H^ 
sein  soll,  nicht  richtig  sein  kann,   denn  dann  mUsste,   falls  VoL  C  immer  denselben  Wcithlat, 

Vol.  C  =  Vol.  H„  also  stets  Vol.  CH,  =Vol.  CHj 
sein,    d.    h.    es  mUsste   stets   dem   Aufsteigen  in   homologen  Reihen    ein  gleicher  Zuwachs  da 
Molekular-Volumina  entsprechen. 

£inen  sehr  schlagenden  Beweis  dafür,  dass  man  nicht  das  Molekular- Volumen  einer  Ver- 
bindung aus  den  Atomvolumen  der  Elemente  berechnen  kann,  ist  z.  B.  das  Dekan  C,jH.j. 
Sein  Molekular-Volumen  ist  =  231'31.  Würden  wir  aber  vom  Pcntan,  C^Hj,  =  117-17,  rndei 
Dekan  Übergehen,  indem  wir  sein  Molekular-Volumen  doppelt  nehmen  und  Vol.  Hj  =  1 1*2  ^ 
ziehen,  so  würden  wir  223' 14  erhalten,  also  einen  ganz  anderen  Werth. 

Damach  würde  das  Atomvolumen,  auch  des  gesättigten  Kohlenstoffes,  keine  conittnie 
Grösse  sein,  sondern  je  nach  der  Natur  und  Verkettungsweise  des  Atoms  variiren. 

Auch  für  die  cinwerthigen  Elemente,  wie  Cl  etc.,  sind  Variationen  des  Atomvolumens  er- 
kannt worden.     So  ist  bei  Isomeren 

M0I.-V0I.  (Aethylidenchlorid)  =  88-96,     Mol.-Vol.  (AethylencUorid)  =  85*34. 
Berechnet   man  hieraus  Atomvolumen  (Cl),    so   sind  die  Differenzen  ebenso  gross,  wie  för 
den  intra-  und  extraradikalen  Sauerstoff.    Dasselbe  Resultat  liefern  die  weiter  unten  besprochen« 
Substitutionsprodukte  des  Aethans,  sowie  eine  Vergleichung  der  Chlorverbindungen  des  PhospboR 
und  Antimons  oder  der  Alkoholradikale  mit  den  entsprechenden  Bromverbindungen. 

Für  die  Werthe  des  Atomvoluroens  (Cl)  findet  x.  B.  Thorpe,  wenn  er  constant  CH|=23. 
C==2H  setzt,  aus: 

CIIjCHCla     CH3COCI     CCljCOCl    CCI3COH    CHjCl,     CHCl,     CNO^Cl,    CO, 
22-5  23-3  227  229  21-6  227  22-5         23-2. 

Im  Mittel  22-7. 

G.  VoLLMAR  und  Staex>£L  (106)  fanden,  dass  die  Aenderung  des  Molekular-Volnmens  bo 
Substitution  von  H  durch  Cl  beim  Aethan  verschieden  ist,  je  nachdem  die  Substitution  in  d» 
Gruppen  CH,,  CH^Cl,  CHCl,  stattfindet,  so  dass  die  isomeren  zwei-,  drei-,  vierüach  gechlorten 
Aethanc  verschiedene  Dichten  besitzen  (107). 

Substituirt  man  für  H  (108)  Cl  im  Benzol,  so  erhält  man  folgende  Reihe  von  Verbindongo 
mit  der  Siedetemperatur  T  und  dem  Mol. -Vol.: 

CfiH,         CfiHjCl         CßH.Cl,         CeH,Cl,         C.H,C1,         CUHCl,        C.O, 
T  80-5  133  171  206  240  270  317 

M0I.-V0I.   96-1  114-8  130-9  147-9  164-3  182-8        1979 

A  18-7  16-1  170  16-3  18-5  151 

Die  Molekular-Volumina  nehmen  etwa  um  16-9  im  Mittel  zu,  dabei  ist  die  Zunahme  bei 
den  paaren  Substitutionsprodukten  stets  kleiner  (ca.  15-8)  als  bei  den  unpaaren  (ca.  18-1)- 

Dass  auch   das   Atoravolumen   dreiwerthiger  Atome   wechselt,   zeigt   eine  Vergleichung  dff 
Chlor-  und  Bromverbindungen  des  Phosphors  und  Antimons. 
Dies  ergiebt  sich  aus  der  folgenden  Zusammenstellung: 

M0I.-V0L  M0I.-V0I.  Mol.-Vol.  MoL-Vol. 

PBrj   108-6         SbBr,   114-6         SbBr,   1146         SbCl,  97*7 
rClg     93-6         SbCla     97-7        PBrj     108*6        PCI3     93-6 
150  16-9  G-O  4-1 

Specieile  Betrachtung  einzelner  Gruppen. 

Wir  vergleichen  zunächst  gesättigte  Verbindungen  oder  solche  ungesättigte,  bei  denc« 
die  Art  der  Bindung  die  gleiche  bleibt. 

Man  hat  vielfach  versucht,  die  vorkommenden  Abweichungen  von  den  Kopp'schcn  Regeln 
für  die  einzelnen  Gruppen  chemischer  Verbindungen  unter  allgemeinere  Gesichtspunkte  zosamnieo' 
zufassen  und  hat  z.  B.  folgende  Sätze  aufgestellt. 

1.  Das  Volumen  einer  Säure  ist  stets  um  etwas  weniges  grösser  als  das  Volumen  dcrdiestf 
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Säure  isomeren  Aetherart.  Zum  Beweise  dieses  Sattes  reichen  indess  nach  LosSEN  die  bisherigen 
Beobachtungen  nicht  aus. 

2.  Je  nach  der  Stellung  der  gesättigten  Kohlex^tofiatome  haben  die  Molekularvolumina  von 
komeren,  wie  schon  hieraus  hervorgeht,  verschiedene  Werthe.  Definirt  man  als  normal  in  der 
aromatischen  Reihe  diejenigen  Verbindungen,  welche  eine  einzige  Seitenkette  haben,  als  sekundär 
dagegen  solche,  wo  mehr  als  eine  Seitenkette  auftritt,  so  gilt  nach  Scheff  (109)  folgende  Regel : 

fn  der  Fettreihe:  Die  normale  Verbindung  zeigt  bei  einem  höheren  Siedepunkte  t  eine 
geringere  Dichte  und  ein  grösseres  Volumen  als  die  sekundäre  bei  einem  niederen  Siedepunkte. 
In  der  aromatischen  Reihe:  Die  normale  Verbindung  zeigt  bei  einem  niederen  Siedepunkte 
eine  geringere  Dichte  und  ein  grösseres  Volumen.  Beispiele  sind  die  folgenden  Zahlen,  /®  ist 
der  Schmelzpunkt,  D^*  die  von  4®  auf  Wasser  reducirte  Dichte  bei  /°,  M  das  Molekulargewicht: 


t"" 

^4' 

i 

Aul 

/« 

^4' 

D 

Aut. 

Normales  Hexan 

68-6  0-6142 

139-72 

S. 

Isopropylalkohol  .     . 

81-3 

0-7413 

80-76 

S. 

Secund.  Hexan . 

60-8 

0-6199 

138-7 

R. 

Aceton 

56-0 

0-7506 

77-08 

S. 

Normal.  Heptan 

98-4 

0-6138 

162-56 

T. 

Propylaldehyd  .     .     . 

46-0 

0-7730 

74-86 

P. 

Secund.  Heptan 

90-8 

0-6160 

161-98 

T. 

Carven 

176-5 

0-7127 

190-40 

S. 

Normales  Oktan 

125-5 

0-6107 

186-26 

T. 

Terpentinöl       .     .     . 

156-1 

0-7421 

182-85 

S. 

Secund.  Oktan  . 

107-8 

0-6166 

184-49 

S. 

Amylalkohol    .     .     . 

130-5 

0-7154 

122-74 

S. 

Xylol.     .     .     . 

139-2 

0-7572 

139-69 

s. 

D  imethyläthylcarbi  nol 

101-6 

0-7241 

121-26 

s. 

Aethylbenzol     . 

135-8 

0-7611 

138-95 

s. 

Essigsäure  .     .     .     . 

117-3 

0-9463 

63-2 

K. 

Mesitylen      .     . 

164-5 

0-7372 

162-40 

s. 

1  Methylacetat    .     .     . 

.  32-3-33-5 

0-9566 

62-57 

s. 

Propylbcnzol     . 

158-5 

0-7399 

161-80 

s. 

Propionsäure    .     .     . 

141-6 

0-8614 

85-8 

K. 

Mesitylen      .     . 

164-5 

0-7372 

162-40 

s. 

1  Aethylformiat  .     .     . 

53-5 

0-8730 

84-57 

S. 

Aethyltoluol.     . 

1620 

0-7393 

161-95 

s. 

Buttersäure.     .     .     . 

161-5-162 

0-8141 

107-85 

S. 

Propylbenzol     . 

158-5 

0-7399 

161-80 

s. 

Aethylacetat     .     .     . 

76 

0-8324 

105-70 

S. 

Isopropylbenzol 

1520 

0-7424 

101-27 

p.  p. 

1  Valeriansäure   .     .     . 

175-8 

0-7819 

13015 

K. 

Propylalkohol   . 

970 

0-7366 

81-28 

s. 

1  Propylacetat     .     .     . 

101-8 

0-7916 

128-56 

s. 

Nach  Schiff  würde  der  secundäre  Kohlenwasserstoff  der  Fettsäurereihe  mit  einem  normalen 
der  aromatischen  vergleichbar  sein.  Dagegen  wies  Zander  nach,  dass  die  Normalpropylverbin- 
dongen  in  der  Regel  ein  anderes  und  zwar  bald  ein  kleineres,  bald  ein  grösseres  spec.  Volumen 
haben  als  die  metameren  Isopropylverbindungen.  Für  die  Normalbuttersäure,  sowie  für  deren 
Methyl-  und  Aethylester  ergiebt  sich  ein  kleineres  spec.  Volumen  als  für  die  Isobuttersäure  und 
deren  Ester,  ebenso  verhalten  sich  nach  Zander  die  Butyl-  und  Amylalkohole. 

3.  Vergleicht  man  isomere  Ester  von  gleicher  Ordnung  und  zwar  solche,  bei  denen  sich 
Säure  und  Alkoholradikal  in  antilogem  Sinne  ersetzen,  so  ist  stets  der  Siedepunkt  etwas  höher, 
das  Volumen  etwas  grösser  bei  dem  Ester,  in  welchem  die  Säure  das  kleinere,  der  Aether  das 
grössere  Molekulargewicht  hat,  wie  dies  besonders  die  Beobachtungen  von  Elsässer  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  Schiff  (iio)  bei  höherer  Temperatur  ersehen  lassen,  welche  äusserst 
kleine  Differenzen  für  die  Molekular-Volumen  isomerer  Ester  ergeben. 

Die  folgenden  Tabellen  geben  die  für  eine  grosse  Zahl  von  Estern  von  E.  Elsässer  (iii) 
bestimmten  Siedepunkte  und  Molekular- Volumina. 

Siedep.  b.  760  Millim.   Ameisens. 

Methyl 32-3 

Aethyl 54*4 

Propyl 81-0 

Isobutyl 97-9 

Amyl       123-3 

M0I.-V0I. 

Methyl 6284 

Aethyl 8514 

Propyl 106-83 

Isobutyl 129-95 

Amyl 150-21 

17* 


Essigs. 

Propions. 

Butters. 

Isobutters. 

Valerians. 

57-5 

79-9 

102-3 

92-3 

116-7 

77-1 

98-3 

119-9 

110-1 

134-3 

100-8 

122-2 

142-7 

133-9 

155-9 

116-3 

136-8 

156-9 

146-6 

168-7 

— 

160-2 

178-6 

168-8 

— 

83-77 

104-86 

126-75 

126-54 

149-60 

10615 

127-37 

150-87 

148-86 

173-44 

128-06 

149-87 

173-89 

173-71 

197-47 

150-10 

174-23 

200-53 

196-01 

223-40 

— 

195-04 

221-52 

208-04 

— 
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Die  Molekular-Volumina  stimmen  mit  denen  von  Kopp  nahe  Uberein,  nicht  so  die  äed^ 
punkte  und  Dichten. 

Schiff  stellt  folgende  Zahlen  für  die  Molekular-Volumina  bei  den  Siedepunkten  zusammcB: 
CHO,  —  C4H9         C,H,Oj— CjHy         CjHjO,  —  CjHj         C^H,0,  —  CH, 
130-74  128Ö6  127-83  126-00. 

Hier  ist  die  Abnahme  deutlich  zu  ersehen. 

Auch  bei  isomeren  Chlorverbindungen  zeigt  sich,  dass  dem  höheren  Siedepunkt  das  kleioeie 
Molekularvolumen  entspricht.  Beispiele  sind  die  oben  angegebenen  Werthe  von  Aetfaylen-  ud 
Aethylidenchlorid  und  die  folgenden  von  Stadel  bestimmten.  Sie  zeigen  bis  zu  10  f  betr^tlMk 
Abweichungen  der  einzelnen  Werthe  von  einander. 

S.-P.  M0I.-V0I.  S.-P.         MoL-Vol. 

CHjCHQ,  57-7  8818  CH,Ca,  741  107-98 

CH,aCH,Cl      841  85-24  CHjClCHClj     113-7  102-76 

CH,aCCl,        130-5  121-52  CHaBrCH,        82*7  96*45 

CHCljCHCl,    146-8  119-23  CH,BrCH,Cl    107-0  88-01 

4.  Nach  Schröder  soll  in  homologen  Reihen  mit  wachsendem  Molekular-Gewicht  die 
Siedepunktsdifferenz  ab-,  die  Volumdifferej^  zunehmen,  was  sich  indess  nach  Lossen  zonacbt 
nicht  beweisen  lässt. 

Lossen  stellt  nach  einer  sehr  sorgfältigen  Discussion  der  vorhandenen  BeobachtuogeD 
folgende  Sätze  auf: 

1.  Die  beobachteten  Molekular-Volumina  der  Fettsäuren  stimmen  nahezu  mit  den  oack 
Kopp's  Regeln  berechneten  Uberein :  Cn  bedeutet,  dass  wir  die  Verbindung  mit  n -Atomen  Kohk»- 
Stoff  betrachten. 

152 

153 

28. 

2.  Die  Molekular-Volumina  der  Alkohole  der  Fettreihe  weichen  von  der  Kopp'schen  Regel 
ab.  Mit  Ausnahme  dessen  fUr  CH^O  sind  sie  kleiner  als  die  berechneten.  Sie  bleiben  um  so 
mehr  hinter  diesen  zurück,  je  grösser  das  Molekular-Gewicht.     Die  Differenz  ist  kleiner  als  Ü- 

C  C,  C, 

Alkohol,  berechnet   40*8  62-8  84-8 

gefunden    424  62-3  81-0 

A  19-9  18-7 

Dies  wiederholt  sich  auch  bei  den  zweiwerthigen  und  aromatischen  Alkoholen. 
Trimethylenglycol       Propylenglycol 
berechnet     926  92-6 

gefunden      84-0  85*2. 

Benzylalkohol         Phenol         Parapropylphenol       Orthopropylphenol 
berechnet    128-8  1068  1728  \1^ 

gefunden     122-8  101-7  167  165. 

Beachtet  man  auch,  dass  die  berechneten  Werthe  bei  den  aromatischen  Verbindungen  mö^ 
um  3 — 4  Einheiten  unter  den  gefundenen  liegen,  so  ist  doch  der  gefundene  Werth  noch  zu  klein. 

3.  Für  die  Aether  sowohl  der  einsäurigen  als  auch  der  zweisäurigen  Alkohole  und  ät 
Acetate  scheint  eine  ziemliche  Uebereinstimmung  mit  den  nach  der  Kopp'schen  Regel  beredmeteD 
vorhanden  zu  sein. 

4.  Bei  den  Aldehyden  scheinen  die  Differenzen  zwischen  den  Molekular- Volumen  homo- 
loger Verbindungen  annähernd  so  gross  zu  sein,  wie  zwischen  denjenigen  entsprechender  hcnoo- 
loger  Alkohole. 

5.  Ob  bei  Ersetzung  des  normalen  Radikales  durch  ein  Isoradikal  in  den  Estern  ^ 
Molekular- Volumen  sich  ändert,  lässt  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden  (vergl.  die  ZaUen 
von  ElsÄsser). 

Das  secundäre  Isopropyljodid  hat  «in  grösseres  Molekular- Volumen  (108-6)  als  das  primaK 
(107-1)  bei    den  Siedepunkten  89*9  und  1026  [F.  D.  Brown,   Proc.  Roy.  See.  Lond.  (in4 
Auf  folgende  Eigenthümlicfakeit  hat  Schiff  noch  au6nerksam  gemacht: 


c 

c, 

Ci 

C4 

c* 

berechnet    42 

64 

86 

108 

130 

gefunden    41-3 

63-6 

85-6 

107-8 

ca.  130 

ca. 

A 

22-3 

220 

22-2 

ca.     22-2 

ca. 

106-8 

128-8 

101-6 

122-6 

20-6 

21-a 
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Entsteht  irgend  ein  Ester  durch  Zusammenbringen  von  Säure  und  Alkohol  unter  Austritt  von 
Wasser,  so  mUsste  die  Summe  der  Molekular-Volumina  der  beiden  ersteren  dasjenige  des  Esters 
stets  um  gleich  viel,  und  zwar  um  das  Molekular-Volumen  des  Wassers,  nämlich  um  1 8*7  Uber- 
treffen.  Dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  zeigen  die  folgenden  Werthe  fllr  die  Differenz  zwischen 
der  eben  erwähnten  Summe  und  dem  Volumen  des  Esters. 


Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure 

Valeriansäure 

Methyl    2 11 3 

22-24 

24-26 

24-56 

23-38 

Aethyl    ]8'61 

19-70 

2015 

19-78 

19-20 

Propyl     15-59 

15-91 

15-44 

15-82 

13-24 

Butyl      11-89 

12-32 

12-81 

9.93 

12-83 

Amyl      10-5 

11-34 

11-54 

9-52 

8-85. 

Diese  Tabelle  ergiebt,  dass  die  Volumen  Verkleinerung  beim  Zusammenbringen  eines  gegebenen 
Alkoholes  mit  irgend  einer  Säure  aus  der  Reihe  C2nH2,j02  nahezu  constant  ist,  demnach  ver- 
mnthet  Schiff,  dass  es  bei  der  Aetherificirung  der  Alkohol  ist,  welcher  das  Hydroxyl  verliert; 
dieser  würde  dann  das  bei  der  Esterbildung  austretende  Condensationswasser  liefern. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  den  ungesättigten  Verbindungen  oder  den  Verbindungen 
mit  Doppelbindungen  oder  mit  Lücken  (s.  unten  auf  der  Seite). 

In  vielen  Fällen  beobachtet  man,  wenn  man  von  einer  gesättigten  Verbindung  zu  einer 
ongesättigten,  die  2H  weniger  als  erstere  enthält,  übergeht,  nicht  eine  Abnahme  um  2x5-5=  11, 
wie  es  nach  Kopp's  Regeln  sein  sollte  (Schiff  nimmt  11*2),  sondern  eine  weit  kleinere.  Die 
Abnahme  beträgt  beim  Uebergang  von  einer  Norroalpropyl Verbindung  zu  der  analog  zusammen- 
gesetzten Allyl Verbindung  im  Mittel  7-2  für  jede  im  Molekül  enthaltene  Propyl-,  resp.  Allylgruppe 
(nach  Weger  liegt  dieser  Werth  zwischen  5  und  9).  Auch  bei  der  Vergleichung  der  Allyl- 
verbindnngen  mit  den  entsprechend  zusammengesetzten  Isopropylverbindungen  ist  die  Differenz 
kleiner  als  11.  Demnach  haben  die  sogen,  ungesättigten  Verbindungen  oder  die  Verbindungen 
mit  Doppelbindungen  ein  um  ca.  4  Einheiten  grösseres  Molekular- Volumen  als  das  theoretische. 
Beispiele  sind  z.  B. 

Diisobutyl  1845  See.  Pentan     11717  See.  Pentan       11717 

Capiylen     1772  See  Amylen    10995  See.  Valerylen  103-0 

A  =  7-3  A  =  7-22  A=14-17 

=  2x7-08. 
Normaler  Propylalkohol  81-28      Essigsaurer  Propylester  128*56      Propylchlorid  91*43      • 
AUylalkohol  74-10       Essigsaurer  AUylester     12137       Allylchlorid     8424 

A  =  7-18  A  =  7-18  A  =  7-09. 

Die  Zunahme  des  Molekular- Volumens  für  den  Fall,  dass  doppelte  Bindungen  eintreten,  führt 
darauf,  anzunehmen,  dass  die  doppelten  Bindungen  nicht  sowohl  einem  Aneinanderrücken  der 
Atome  als  vielmehr  einer  grösseren  Entfernung  derselben  entsprechen.  Man  sollte  die  doppelte 
Bindung  daher  besser  mit  Brühl  als  »Lücke«  bezeichnen.  Dass  bei  den  doppelten  Bindungen 
die  Atome  nicht  nur  nicht  fester,  sondern  lockerer  aneinander  gekettet  sind  als  bei  den  einfachen, 
dafür  spricht  auch  die  grössere  Verbrennungswärme  der  sogen,  ungesättigten  Verbindungen  und  ihr 
grösseres  Refractioosvermögen.  Letzteres  ist  ein  Zeichen  dafür,  dass  grössere  Mengen  Lichtäthers 
(112)  in  den  Verbindungen  mit  Doppelbindungen  angehäuft  sind  als  in  den  normalen. 

Um  das  grössere  Molekular-Volumen  der  ungesättigten  oder  mit  Doppelbindungen  versehenen 
Atome  SU  erklären,  stellt  L.  Meyer  (115)  folgende  Betrachtung  an.  Sucht  jede  der  vier  Ver- 
wandtschaftseinheiten  des  Kohlenstoffatoms  das  durch  dieselbe  gebundene  Atom  an  eine  bestimmte 
Stelle  im  Raum  zu  bringen,  so  wird  ein  durch  zwei  Verwandtschaften  gebundenes  O-Atom  durch 
jede  derselben  in  eine  bestimmte  Lage  gedrängt.  Oscillirt  es  in  Folge  dessen  zwischen  zwei 
Gleichgewichtslagen,  so  erfüllt  es  scheinbar  einen  grösseren  Raum,  als  wenn  es  nur  durch  eine 
Verwandtschaft  gebunden  wäre  und  an  einer  Stelle  fest  läge.  Eine  analoge  Betrachtung  wie  für 
Sauerstoff  und  Kohlenstoff  lässt  sich  auch  für  andere  Elemente,  anstellen. 
Wir  betrachten  jetzt  die  aromatischen  Verbindungen. 

Ob  die  aromatischen  Verbindungen  in  Bezug  auf  ihr  Molekular-Volumen  eine  ganz  be- 
sondere Stellung  einnehmen,  ist  zum  wenigsten  fraglich,  so,  ob  z.  B.  das  Molekular-Volumen  bei 
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ihnen  stets  kleiner  ist,  als  das  aus  den  AtoniTolunten  der  Elemente  in  den  Fettkörpem  berechnete, 
wie  dies  bei  den  folgenden  Beispielen  der  Fall  ist: 

V  beobachtet         v  berechnet    '    Differenx 

Benzol 95-94  990  +3-06 

Benzylalkohol  ....    123-7  128*8  +5*1 

Benzaldehyd      ....    HS'-i  122-2  +3-1 

Naphtalin 149-2  154'0  +4-8 

PCljCgHs 161-7  164-2  4- 2-5. 

Denn  einmal  giebt  es  FettkÖiper,  wie  die  Aldehyde  und  Alkohole,  welche  ein  kleineres  MolekuUr- 
Volumen  als  das  berechnete  zeigen ;  femer  haben  viele  aromatische  Verbindungen  mit  Fcttköipeni 
gleiches  Molekular- Volumen ,  wenn  sie  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  um  (4-  uC —  2nH) 
unterscheiden,  endlich  giebt  es  solche,  die,  wenn  sie  sich  um  nH^  unterscheiden,  sich  in  ihren 
Molekular- Volumen  lun  n>5*6  (ii6)  unterscheiden: 

Diisobutyl,  CßHjg,  Vol.  =  184*49 
Xylol,  C^Hjo,  1.39-67 

44*82  =  8.5-6  =  8H3. 
Endlich  finden  sich  unter  den  17  von  Kopp  untersuchten  aromatischen  Verbindungen  6,  deren 
Molekular-Volumen  mit  dem  berechneten  zusammenfällt  oder  gar  grösser  ist.     Auch  sind,  wie 
die   oben  aufgeführten  Verbindungen  zeigen,   die  Differenzen  zwischen  den  gefundenen  und  be- 
rechneten Werthen  durchaus  nicht  immer  gleich. 

Die  Untersuchung  des  Molekular- Volumens  ftihrt  daher  zu  andern  Resultaten,  als  diejenige 
der  Molekularrefraction  und  der  Wärmetönung.  Letztere  scheinen  zu  zeigen,  dass  man  3  Doppd- 
bindungen  annehmen  muss,  erstere  dagegen,  dass  keine  solchen  sich  mit  Sicherheit  nachweisen 
lassen.  Ob  man  aber  tlberhaupt  ringförmige  und  lineare  Doppelbindungen  neben  einander  stellen 
darf,  bleibe  dahin  gestellt. 

Von  mehrwerthigen  Elementen  lassen  sich  noch  für  den  Sauersto  ff  eine  Reihe  von  Relationen 
finden,  die  aber  recht  zeigen,  wie  schwankend  die  Werthe  der  Atomvolumina  sind- 

Um  das  Atomvolumen  des  alkoholischen  Sauerstoffes,  d.  h.  desjenigen  in  Hydroxyl,  zu  finden, 
kann  man  Alkohole,  Phenole  oder  Ester  von  Oxysäuren  mit  den  O  weniger  enthaltenden  Ver- 
bindungen, den  Kohlenwasserstoffen  oder  den  Estern  der  Säuren  selbst  vergleichen.  Bei  7  Bei- 
spielen schwankt  hierbei  nach  Schiff  das  Atomvolumen  (O)  zwischen  5-6  und  9-6.  Vergleicht 
man  Aldehyde  und  Säuren,  so  erhält  man  Differenzen  zwischen  6*5  und  12*6.  Aus  dem  Wasser 
sflbst  leitet  sich  ein  Werth  7-5  ab. 

Für  den  doppelt  gebundenen  Sauerstoff  (den  aldehydischen)  in  der  Gruppe  C  =  O  finden 
sich  Werthe,  die  zwischen  4'7  und  7-52  liegen.    ■ 

Eigentfaümlich  ist,  dass,  wenn  man  in  einer  homologen  Reihe  aufsteigt,  das  Vohimen  de« 
aldehydischen  Sauerstoffs  zunimmt,  wie  z.  B.  die  folgenden  Zahlen  zeigen: 

At.-Vol.  O  At-Vol  O 

Ameisensäure      9*5  Buttersäure         17*4 

Essigsäure         12*2  Isobuttersäure    18-2 

Propionsäure     15-17  Valeriansäure     18*7. 

Einer  grösseren  Zunahme  des  Volumens  entspricht  nach  Schiff  eine  Zunahme  der  Entfernung 
der  Atome.  Demnach  soll  in  den  obigen  Säuren  der  aldehydische  Sauerstoff  immer  weiter  vom 
Kohlenstoff  abstehen.  Bekanntlich  hängt  der  saure  Charakter  des  Säure-Hydroxyls  von  der  Nabe 
des  aldehydischen  Sauerstoffs  ab.  Je  näher  dieser  ihm  steht,  um  so  mehr  muss  der  Säurecharakter 
sich  zeigen.  Entsprechend  ist  auch  die  Ameisensäure  die  Stärkeste  Säure.  Hiermit  ist  in  Ein- 
klang, dass  die  Initialgeschwindigkeiten  der  Aetherification  und  die  Wärmetönungen  beim  Auf- 
steigen in  homologen  Reihen  sinken. 

Neutralisationswärme  ftlr  1  Grm.    Initialgeschw.    Neutralisationswärme  für  1  Grm.    Initialgeschw. 
Ameisensäure     .     .     .    2898  61*64  Isobuttersäure    ...    1628  29-03 

Essigsäure     ....    2238  44*36  Valeriansäure    .     .     ,    1424 

Propionsäure      ...      —  41*18  Caprylsäure        ...      —  33*08 

Buttersäure    ....    1628  33*28  Octyls&ure     ....      —  30-86 

Geht  man  von  einem  Alkohol  zu  einer  Säure  tlber,  so  entsprechen  der  Ersetzung  von  H, 
durch  O  Volumänderungen  von    -  1*7  bis  +  7*5. 


Dichte. 
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Für  Schwefel  Verbindungen  hat  sich  Folgendes  ergeben: 

Das  schwefligsaure  Aethyl  hat  beim  Siedepunkt  160*3,   das  MoL-Vol.  148*8     Pierre, 
„      „  „  161-3,    „  „        149-8    Carius. 

Das  äthylsulfonsaure     „        „       „  „  213*4,    „  ,,         146*10  Carius  (113). 

Demnach   tritt  das  Schwefelatom  in  das  äthylsulfonsaure  Aethyl  mit  einem  kleineren  speci- 
fischen  Volumen  ein  als  in  das  schwefligsaure  Aethyl. 
Das  Atomvolumen  des  Schwefels  ist: 

28*7  von  dem  einen,  22*6  von  dem  andern  S-Atom  im  Schwefelkohlenstoff, 
22*6  im  Mercaptan  und  schwefligsauren  Aethyl, 
14*9  im  äthylsulfonsauren  Aethyl  (Buff), 
12      im  Schwefelsäureanhydrid  (114). 
Für  den  Stickstoff  wissen  wir  Folgendes.     Die  Atomvolumina  des  Stickstoffs  schwanken 
sehr,  der  niedrigste  Werth  ist  etwa  1*15  und  berechnet  sich  aus  dem  Toluidin,  der  höchste  ist  da- 
gegen (Ramsay)  9*12,  bestimmt  aus  dem  Pyrrol,  wobei  den  andern  Atomvolumen  die  Werthe  aus 
der  Tabelle   pag.  257   gegeben   sind.     Nach  Kopp  ist   das  Atomvolumen   des  Stickstoffs   in   den 
Ammoniakbasen  2*3,  in  den  Nitroderivaten  8*6  (NOj  =  33),  in  den  Cyan Verbindungen  7,  nach 
R.\MSAY  in  den  Pyridinbasen  4*0,  in  Cyanverbindungen  8*3. 

Während  die  meisten  Regelmässigkeiten  nur  für  die  Siedepunkte  gelten,  lässt  sich  doch 
einiges  (117)  wenigstens  für  isomere  Substanzen,  auch  für  gewöhnliche  Temperaturen,  für 
die  Dichten  aussagen.  Da  in  der  Regel  isomere  Körper  in  gleichen  Abständen  vom  Siedepunkt 
gleiche  Ausdehnungscoefficienten  besitren,  so  folgt,  dass  bei  derselben  Temperatur  im  Allge- 
meinen die  höher  siedende  Substanz  auch  das  kleinere  Molekular-Volumen  besitzt.  Daher  kann 
man,  worauf  auch  BRt)HL  (118)  aufmerksam  machte,  statt  der  Dichten  bei  den  Siedepunkten 
diejenigen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Unterscheidung  von  Isomeren  verwenden. 

Eine  Ausnahme  macht  Propylaldehyd,  das  bei  48®  siedet,  aber  eine  grössere  Dichte  besitzt 
als  das  bei  56*5**  siedende  Aceton. 

Ausser  für  Sauerstoff,  Kohlenstoff,  Schwefel  und  Stickstoff  haben  sich  bisher  noch  flir  keine 
andern  Elemente  sprungweise  Aenderungen  des  Atomvolumens  nachweisen  lassen.  So  ist  besonders 
filr  die  mehrwcrthigen  Elemente  noch  zu  bemerken,  dass  bei  ihnen  nicht  wie  beim  Schwefel  mit  der 
Werthigkeit  das  Atomvolumen  sich  ändert.  Denn  für  den  Phosphor  erhalten  wir  nach  Thorpe 
folgende  Atomvolumina  aus: 
PBr, 
240 


PQs         PBr,         POCI3 


PSCl, 


25-:         240  25*5 

Es  ist  also  das  gleiche  bei  dem  drei- 


PCljCaH^ 
25-9 


POBrClj 
25*4  261 

und  dem  fUnfwerthigen  Phosphor. 
Statt   die  Dichten  beim  Siedepunkt  zu  bestimmen,   hat  F.  Kr  äfft  (119)  vorgeschlagen, 
dieselben   beim   Schmelzpunkte  s  zu  ermitteln,   da   diese  Temperatur  weit  weniger  von  den 
äusseren  Umständen  (dem  Druck)  abhängig  sei  als  der  Siedepunkt. 

Die  folgenden  Tabellen  enthalten  die  gefundenen  Werthe,  v  ist  das  Molekularvolumen: 


Kohlenwasserstoff       s 

äs 

V 

Kohlenwasserstoff       s 

äs 

V 

^11^34 

—  26*5** 

0*7745 

201*4 

C30H43 

+  36*7° 

0*7779 

362*5 

C,,H,e 

-12° 

0-7731 

219*9 

^8  1^4  4 

+  40*4° 

0*7783 

380*3 

^13^3  8 

—    6*2° 

0-7753 

237*3 

CgjH^g 

+  44*4° 

0*7782 

398-3 

^14^3  0 

-4-   4-5° 

0*7753 

255*4 

^23^48 

+  47*7° 

0*7785 

416-2 

C15H,, 

+  10° 

0*7758 

273*2 

^24^50 

+  51*1° 

0*7786 

434*1 

Ci«H,, 

4-18° 

0*7754 

291*4 

^27^5« 

+  59*5° 

0*7796 

487*4 

^17^36 

+  22-5° 

0*7767 

309-0 

^31^64 

+  68*1° 

0*7808 

558-4 

^18^3  8 

+  28° 

0*7768 

326-9 

CjjHya 

+  74-7° 

0*7816 

629-5 

^19^40 

+  32° 

0*7774 

344*7 

Ketone 

s 

äs 

V 

CisH^ßO 

28° 

0*8229 

246-6 

Säuren 

s 

äs 

V 

C15H30O 

39° 

0*8182 

276*2 

C,,H,,0, 

43*6° 

0*8750 

228*5 

C17H34O 

48° 

0*8140 

312-0 

C,4Hj803 

53*8° 

0*8622 

264*4 

C,9H3,0 

55-6° 

0-8108 

347-8 

CisHjjO, 

62*0° 

0*8528 

300-2 

C^jH^ßO 

69° 

0-8036 

420-6 

C..H,,0.. 

69-2° 

0*8454 

335*9 

C37H54O 

76-3° 

0-8013 

491*7 

18      36      3 

CaiHe^O 

82° 

0-7997 

562-7 

C.sHtoO 

88*4° 

0*7979 

6341 

364 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Alkohole  (120) 

s 

^s 

V 

C„H„0 

7*» 

0-8389 

188*3 

Ci,H„0 

24° 

0-8309 

223-9 

C„H,.0 

38*» 

0-8336 

259-8 

C„H„0 

49-5° 

0-8176 

296-0 

C„H„0 

59*» 

0-8124 

322-2 

EigenthUmlich  ist,  dass  bei  den  höheren  Sumpfgasparaffinen  das  speciüsche  Gewicht  fast 
ungeändert  bleibt;  Krafft  (121)  führt  dies  darauf  surUck,  dass  die  procentische  Aenderang  <kr 
Zusammensetzung  im  Verhältniss  von  C  und  H  nur  sehr  klein  ist.  Die  Abnahme  der  Dichte  bd 
der  Säurereihe,  der  Reihe  der  Ketone  und  Alkohole  findet  er  in  dem  procentischen  Sinken  a 
SauerstofTgehalt  begründet. 

Daraus  glaubt  Krafft  allgemein  den  Satz  ableiten  zu  können:  »Gleiche  Volumina  von 
procentisch  und  thermisch  (der  Gesammtwärmeinhalt  dem  Molekulargewicht  proportional)  ver- 
gleichbaren Flüssigkeiten  haben  gleiches  Gewicht«,  oder  audi:  »das  Molekular-Volumen  diesir 
Flüssigkeiten  ist  dem  Molekulargewicht  proportional«. 

Die  Zunahme  der  Molekular-Volumina  in  den  obigen  Reihen  ist  für  den  Eintritt  von  CH,  bei  dea 
Normalparaffinen    17*83  Fettsäuren    17-90 

Ketonen  17-92  Alkoholen    18-00. 

Diese  Sätze  gelten  aber  nur  für  diese  ganz  besonderen  Verbindungsgruppen.  Schiff  (121t] 
hat  für  eine  grössere  Reihe  anderer  Verbindungen  die  folgenden  Molekular- Volumina  beim  Schmeb- 
punkt  T  theils  selbst  bestimmt,  theils  aus  den  Beobachtungen  anderer  Forscher  entnommen  (letztere 
sind  mit  einem  Stern  bezeichnet). 


Substanz                    r  MoL-Vol. 

Dinitrobenzol    .     .  89-1°  122*47 

Thymol   ....  49-30  157-55 

Alphatoluylsäure    .  76-4^  125-08 

Nitrotoluol  ...  540  121-72 

Anethol  ....  21-30  149-34 

Dibenzyl     .     .     .  52-30  174-21 

NaphtaUn     .     .     .  80^  180-61 

Diphenyl      .     .     .  70-5«  15425 

Stuben    ....  119-20  184*99 

Phenanthren     .     .  100*5  0  16705 

Ditolyl    ....  1210  197.97 

Acenaphten       .     .  IO30  149*16 

Dibrombenzoltpara  89*30  127*83 
Aus   diesen  2Udüen 


Substanz 
Dichlorbenzol     . 
Nitrophenol,  ortho 
M  para 

Benzoesäure  .  . 
Stearinsäure  .  . 
Dinitrotoluol 
Resorcin  .  .  . 
Nitronaphtalin  . 
Benzol*  .  .  . 
Phenol»  .  .  . 
Nitrobenzol* 
Dibrombenzol*,  ortho  (12) 


T 
5510 
45-20 
1140 
121*40 
69*50 
70*50 
110*20 
61*50 
4450 
•HO 
30 
-10 


MoL-VoL 

117-37 

107-64 

108-28 

112*69 

332*56 

.  187*51 

98*94 

14119 

86-99 

88*42 

102-09 

117-66 


folgt,  dass  beim  Schmelzpunkt  einem  constanten  Unterschied  in  der 
Zusammensetzung  nicht  allgemein  ein  constanter  Unterschied  in  den  auf  den  SchmeUponktea 
bezogenen  Molekular-Volumen  entspricht. 

Die  Differenzen  der  Molekularvolumina   schwanken   dabei  bei  einer  Zusammensetzung  um: 
CH,  zwischen     9*98  und  21*86.  H,  zwischen  3*58  und  19*73. 

NO,        ,.        10*58    „     20-38,  O  „        1-43    „       6*25. 

Bei  dem  Austritt  von  H,   und  dem  Entstehen  einer  Lücke  (pag.  361)   zwischen  —  10*78 
und  +8*21. 

Für    die  Molekular-Volumina  ergeben  sich  bei  den  Schmelzpunkten  7*  (122)  ehiige  andcfc 
Regelmässigkeiten,  so  für  die  Chlorsubstitutionsprodukte  des  Benzols  bei 


C.H. 

CgHjCl 

CeH.a, 

CgHjQj 

C,H,C, 

CcHa, 

O.a. 

T 

+  30 

-400 

+  530 

+  170 

H-1390 

H-740 

-+-228» 

M0I.-V0I. 

8715 

95*58 

117*60 

124*57 

149*17 

154*15 

179^1 

A 

8*43 

12*02 

6-97 

24*6 

4*90 

25*66. 

Die  Zunahme  ist  beim  Uebergang  von  einem  paaren  zu  einem  unpaaren  Substitutionsprodokt 
stets  kleiner  als  bei   denjenigen   von   einem   unpaaren   zu  einem  paaren.     Beim  Uebergmng  von 
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einem  paaren  zu  einem  paaren  oder  einem  unpaaren  zu  einem  unpaaren  ist  sie  nahezu  gleich 
(im  Mittel  30*2). 

Verschiedene  Atomvolumina  bei  verschiedenen  Bindungen  können  dazu  dienen,  aus  dem 
bekannten  Molekular-Volumen  einer  Verbindung  auf  die  Art  der  Bindung  zu  schliessen. 

Die  Isomeren,  Aldehyd  und  Aethylenoxyd  (C^H^O),  haben  die  Molekular-Volumina  56*4 
und  50*6,  woraus  folgt,  dass  im  ersteren  der  Sauerstoff  mit  zwei  Affinitäten  an  dasselbe  OAtom 
gebunden  ist.*) 

Aus  dem  Molekular-Volumen  würde  z.  B.  femer  folgen,  dass  in  SO,  und  CO,  die  beiden 
Stuerstof&tome  in  verschiedener  Weise  gebunden  sind,  was  fUr  die  thermochemischen  Be- 
trachtungen von  grosser  Wichtigkeit  ist 

Dichte  der  festen  Körper.**) 

Die  Vergleichung  der  ftir  die  Dichte  gefundenen  Werthe  hat  bei  den  festen  Körpern  nach 
iwci  Gesichtspunkten  zu  geschehen ;  einmal,  indem  man  die  Dichten  desselben  chemischen  Körpers 
in  seinen  verschiedenen  Modifikationen  vergleicht  und  dann,  indem  man  die  Dichten  verschiedener 
Verbindungen  zusammenstellt. 

Da  bei  Flüssigkeiten  und  Gasen  verschiedene  Modifikationen  nur  in  äusserst  seltenen  Fällen 
beobachtet  sind,  so  kommt  dort  nur  die  zweite  Aufgabe  in  Betracht. 


*)  Schon  Kopp  (123)  hatte  gefolgert,  dass  Aethylenoxyd  und  Aldehyd  eine  verschiedene 
Dichte  besitzen  müssten,  wie  es  auch  der  Versuch  von  ihm  bestätigt  hat: 
d^  Aldehyd  =  0-807.  Aethylenoxyd  =  0-898. 
•*)  124)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  73,  pag.  i;  75,  pag.  403.  1848.  124a)  Ch.  St.-Claire- 
Deville,  C.  R-  40,  pag.  769.  1855.  125)  G.  BiscHOFF,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1841,  pag.  565. 
126)  Thoulet,  Bcibl.  5,  pag.  268;  Bull.  Soc.  chim.  3,  pag.  34.  1880.  127)  F.  v.  Kobell,  Z.  S. 
f.  Krystallogr.  6,  pag.  316.  1883;  Beibl.  6,  pag.  314.  127  a)  Roscok,  Lehrb.  d.  anorg.  Chem.  2, 
pag.  722.  127  b)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  73,  pag.  313.  1 28)  Hermann,  Erdmann's  J. 97,  pag.  328.  1 866. 
129)  S.  Williams,  Phil.  Mag.  [4]  46,  pag.  314.  1873.  130)  Forbes,  J.  chem.  Soc.  20,  pag.  225. 
1868.  130a)  G.Magnus,  Pogg.  Ann.  20,  pag.  477.  1830;  22,  pag.  391.  1831.  130b)  G.  Mor- 
VEAU,  Ann.  Chim.  73,  pag.  113.  1810.  131)  T.  L.  Phipson,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  13,  pag.  240. 
1864.  131  a)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  124,  pag.  527.  1865.  132)  RAMMELSsiRG,  Pogg. 
Ann.  131,  pag.  369.  1864.  133)  Hopkins,  Dingl.  J.  134,  pag.  314.  1854.  134)  A.  Riche, 
C,  R.  69,  pag.  343.  1869.  135)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  73,  pag.  46.  1847.  135  a)  BRtJGELMANN, 
WiED.  Ann.  4,  pag.  283.  1878.  136)  Spring,  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  6,  pag.  135;  Beibl.  8,  pag.  156. 
1883.  137)  A.  Riche,  C.  R.  69,  pag.  343.  1869.  138)  W.  Spring,  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  6, 
pag.  507.  1883;  Beibl.  8,  pag.  156.  139)  W.  Spring,  BuU.  Acad.  Belg.  [3]  5,  pag.  535  u.  ff.  1883; 
BeibL  8,  pag.  156.  140)  Dewar,  Phil.  Mag.  [4]  39,  pag.  29,  343.  1870.  140a)  Joule,  Mem. 
Manch.  FhiL  Soc.  [3]  2,  pag.  125.  1865.  141)  A.  Riche,  C  R.  69,  pag.  343.  1869.  141  a)  L.  Meyer, 
Los.  Ann.  Suppl.  7,  pag.  354.  1870.  141b)  Mendelejeff,  Lieb.  Ann.  Supp.  8,  pag.  133—229. 
1871.  142)  Troost  u.  Hautefeuille,  CR.  78,  pag.  968.  1874.  143)  Dewar,  Transc.  Edinb. 
Roy.  Soc.  27,  pag.  167.  1874.  144)  L.  Meyer,  Moderne  Theorie  d.  Chemie,  pag.  298. 
145)  F.  Clarke,  Sill.  J.  50,  pag.  174.  1870:  auch  147,  pag.  180  u.  308.  1869.  146)  H.  Baüm- 
HAOER,  Chem.  Ber.  7,  pag.  1681.  1874.  147)  H.  Kopp,  Pogg.  Ann.  52,  pag.  243.  1852. 
148)  Marignac,  Arch.  d.  Gen.  i,  pag.  12.  1846.  149)  Wilson,  Proc.  Roy.  Soc.  32,  pag.  45$. 
1881;  BeibL  6,  pag.  i.  1882.  150)  Schalfejeff,  J.  Russ.  chem.  Ges.  1881  [i],  pag.  241; 
Chem.  Ber.    15,    pag.  2209.    1882.     151)  Nordensi^öld,  Pogg.  Ann.    102,    pag.  387.    1857. 

152)  Ludwig,    Erdmann's  J.   7,    pag.  353.    1836;    Kopp,    Pogg.  Ann.  47,    pag.  147.    1839; 
Ludwig,  Chem.  Ber.  4,  pag.  538.  1871.     152a)  F.  W.  Clarke,  Sill.  J.  [3]  50,  pag.  178.  1870. 

153)  F.  W.  Clarke,  Sill.  J.  50,  pag.  174.  1870.     153a)  Kopp,  Lieb.  Ann.  36,  pag.  i.    1840. 

154)  H.  Kopp,  Pogg.  Ann.  53,   pag,  446.    1881.     155)  Kopp,  Theor.  Chem,  pag.  182;    Pogg. 
^°"-  52»  pag-  262.  1841.      156)  Rammelsberg,   Graham-Otto,  Lehrbuch,   2.  Aufl.,  pag.  627. 
157)  F.  H.  Schröder,  Pogg.  Ann.  95,  pag.  573.  1855.     157a)  Mitschbrlich,  Pogg.  Ann.    10, 
I»g.  137.  1827.    158)  H.  Schiff,  Lieb.  Ann.  107,  pag.  59.  1858.    159)  H.  Schiff,  Lieb.  Ann.  107, 
pag.  74.    1859.     16O  Schiff,  Lieb.  Ann.   112,   pag.  91-   »859-     »6^)  ^-  Schafarik,  Erdm. 
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Verhalten  desselben  Körpers. 
Versuche  über  den  Einfluss  von  verschieden  feiner  Vertheilung  der  Körper  auf  die  Didk 
liegen  im  Ganzen  nur  wenige,  so  von  G.  Rose  (124),  vor.  Derselbe  föllt  die  betreff«da 
Körper  als  feine  Pulver  aus  ihren  Lösungen,  so  dass  man  es  hier  mit  ganz  andern  Ver- 
grösserungen  der  Oberfläche  zu  thun  hat,  als  bei  dem  Zerpulvem  und  Spalten  (vergl.  Bd.  2,  pag.  468'. 
Meist  ergab  sich  eine  Zunahme  des  specifischen  Gewichts  mit  der  feineren  Vertheilung,  so  hnia 
sich  z.  B.  folgende  Werthe: 

massiv  fein  vertheilt 

Gold 19-32  i9-50-20-68 

SUber 10-52  10-55— 10-62 

Bariumsulfat    ....      4-48  4-52— 14-89  (G,  Rose). 

Der  Werth  20*68  bei  Gold  entsprach  einem  ungemein  feinen  Niederschlag. 

Beim  Platin  waren  die  Resultate  sehr  widersprechend,  einmal  ergab  sich  für  fein  vertheiltts 
Platin  die  enorm  hohe  Zahl  26-15  (G.  Rose  1.  c),  bei  einem  andern  Versuche  för  Platinmob 
die  ungemein  kleine  16'332  (Liebig);  es  wäre  möglich,  dass  das  Platin  nicht  immer  rein  nictfer- 
geschlagen  wird  (s.  w.  u.). 

Vergleicht  man  allgemein  krystallisirte  und  amorphe  Körper  miteinander,  so  ist  die  Dichte  / 
der  letzteren  fast  stets  kleiner  als  die  der  ersteren  //,.  Im  krystallinischen  Zustande,  wo  die 
Molektlle  geordnet  sind,  ist  auch  stets  eine  dichtere  Aneinanderlagerung  der  Theilchen  mögüdi, 
als  im  amorphen.      So  ist  z.  B. 

ä 
2-220 
2-19 
2-2 
2-525 
2-826 
2-857 
2-41 
2-40 

Aehnliches  fand  auch  G.  Bischoff  (125)  und  Thoulet  (126),  nach  letzterem,  wie  nach 
Obviixe,  entsteht  beim  Schmelzen  eine  Ausdehnung  von  etwa  10-^  für  viele  Silicate. 


^1 

Quarz     .     . 

.     2-656 

I»        • 

.    2-65 

»1 

.    2-6 

Labradorit  . 

.     2-689 

Amphibol   . 

.    3-216 

Peridot  .     . 

.     3-381 

BeryU      .     . 

.    2-65 

Smaragd 

.     2-70 

0-840  Deville  (124  a) 
0-830  S.  Williams  (129) 
0-840  FoRBES  (130) 
0-939  Deville  (124  a) 
0-879  Deville  (124  a) 
0-745  Deville  (124a) 
0-908 
0-815. 


J.  90,  pag.  12.  1863.  163)  Schiff,  Lieb.  Ann.  112,  pag.  92.  1859.  164)  H.  Kopp.  Pooc 
Ann.  53,  pag.  458.  1841.  165)  Dumas,  C.  R.  39,  pag.  1037.  1855.  166)  P.  Kremers,  Pogg. 
Ann.  94,  pag.  87.  1855.  167)  H.  Schiff,  Lieb.  Ann.  108,  pag.  21.  1858.  168)  Schiff,  Lim. 
Ann.  107,  pag.  59.  1858.  i68a)  F.  W.  Clarke,  Sill.  J.  [2]  47,  pag.  311.  1869,  169)  cf .  «.  R 
Filhol,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  21,  pag.  429.  1847.  170)  Schiff,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  387. 
1870.  171)  Schiff,  Chem.  Ber.  7,  pag.  1681.  1874.  172)  W.  Müllbr,  Pogg.  Ann.  149» 
pag.  33.  1873;  154,  pag.  196.  1875.  173)  Müller-Erzbach,  Wikd.  Ann.  13,  pag.  522.  1881; 
Chem.  Ber.  13,  pag.  1658.  1880;  Beibl.  4,  pag.  748.  174)  W.  Müllbr -Erzbach  hat  seroe 
Resultate  zusammengestellt  in  Abhdlgn.  d.  Naturw.  Ver.  Bremen.  Nov.  1884.  Die  Abhandlung 
soll  auch  im  Repertorium  der  Physik  erscheinen.  Chem.  Ber.  15,  pag.  1301 — 3.  1883. 
175)  W.  Müller-Erzbach,  Chem.  Ber.  14,  pag.  2212.  1881 ;  Beibl.  5,  pag.  822.  176)  C.  Krjdiebs, 
Pogg.  Ann.  94,  pag.  89.  1855.  177)  W.  Müller-Erzbach,  Chem.  Ber.  14,  pag.  217;  BeibL5, 
pag.  481 ;  Verhandig.  d.  phys.  Ges.  Berlin,  20,  1883,  pag.  38;  Beibl.  7,  pag.  509.  178)  W.  MÜLLX&- 
Erzbach,  Lieb.  Ann.  218,  pag.  113.  1883;  Beibl.  7,  pag.  498.  179)  W.  Müllfr-Erzbach, 
Ber.  phys.  Ges.,  Berlin  1882,  pag.  19;  Beibl.  6,  pag.  317.  180)  Dewar,  Phil.  Mag.  [4]  39, 
pag-  341-  1870.  i8i)  J.  Dewar,  Phil.  Mag.  [4]  39,  pag.  341.  1870.  182)  F.  W.  Clarks,  Sill. 
J-  [3]  8,  pag.  430.  1874.  183)  F.  W.  Clarke,  Sill.  J.  [3]  8,  pag.  43.  1874.  184)  Joule  b. 
Plavfair,  Phil.  Mag.  [2]  27,   pag.  530.    1845.     185)  J,  Chem.  Soc.  37,   pag.  102—117.    i88a 

186)  L.  F.   NiLSON  u.  O.  Pettersson,   Chem.  Ber.   13,  pag.  1459.    1880;   Beibl.  4,   pag.  635. 

187)  H.  Schröder,  Chem.  Ber.  10,  pag.  848.  1881.  188)  Müller-Erzbach,  Chem.  Ber.  16, 
pag-  758.  1883.     189)  W.  Müller-Erzbach,  Lieb.  Ann.  210,  pag.  196.  1881. 
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Auch  bei  den  Bisensulfiireten  ist  das  specifische  Gewicht  der  amoiphen  kleiner,  als  das  der 
bystallinischen  (132). 

FegSg  krystallisirt  4*6         FeS  krystallisirt  14*8 
amorph  4*5  amorph    4*7. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Manganoxyde  (131a). 

G.  MoRVEAU  (130b)  faxkdj  dass  das  RixUMUR'sche  Porzellan  eine  höhere  Dichte,  ca.  2*77, 
hat  als  das  ursprüngliche  amorphe  Glas  2*62. 

G.  Magnus  (130a)  beobachtete,  dass  Vesuvian  das  specifische  Gewicht  von  3*4  bis  2*6  und 
Granat  von  8*63  bis  ca.  2*95  beim  Schmelzen  erniedrigt. 

Idokras  (131)  hat  vor  dem  Schmelzen  das  spec.  Gew.  3'349 — 3'41,  nach  dem  Schmelzen 
2*93— 2'945;  er  nimmt  nach  läugerem  Liegen  wieder  die  ursprüngliche  Dichte  an. 

Ein  blosses  Glühen  ohne  Schmelzen  ändert  dagegen  nach  F.  v.  Kobell  (127)  die  Dichte 
kaum,  vorausgesetzt,  dass  kein  Uebergang  in  eine  andere  Modification  stattfindet,  ist  dies  aber 
der  FaS,  so  ändert  sich  auch  die  Dichte;  so  wird  z.B.  amorphe  Thonerde  durch  Glühen  dichter 
und  fester.  Ueber  der  Spiritusflamme  erhitzt  hat  sie  das  spec.  Gew.  3'75,  im  Porzellanofen 
erhitzt  3'9. 

Beträchtlicher  sind  die  Aenderungen  bei  der  Tantalsäure  (127a),  die  nach  schwachem 
Glühen  ein  spec.  Gew.  7*35,  nach  starkem  Gltihen  8*01  hat.  Entgegengesetzt  verhält  sich  die 
Niobsäure  (127b),  deren  Dichte  nach  schwachem  Glühen  ca.  5*01,  nach  stärkerem  4*56  beträgt, 
nach  sehr  starkem  wird  sie  4*60. 

Die  Dichte  des  Zirkons  wächst,  wie  schon  Damour  gezeigt  hat,  beim  Erhitzen,  so  bei  einem 
von  Ce^ton  von  4*183  bis  4*534  [nach  Hermann  (128)  von  4*489  bis  4*638].  Bei  den  meisten 
als  Schmucksteinen  benutzten  Zirkonen  ist  schon  diese  grössere  Dichte  durch  Erhitzen  hergestellt. 
Die  molekulare  Umänderung  findet  unter  Lichtentwicklung  statt. 

Beim  Gadolmit  tritt  zunächst  behn  Eiiiitzen  eine  kleine  Dichtezunahme  in  Folge  Ton  Wasser- 
abgabe ein,  dann  aber  eine  starke  beim  Glühen  unter  Lichtentwicklung. 

Die  fQr  dieselbe  Modifikation  eines  Körpers  gefundenen  Dichten  weichen  häufig  in  hohem 
Grade  von  einander  ab,  als  Beispiel  geben  wir  die  für  wasserfreies  Mangansülfat  gefundenen 
Werthe:  Bo£decker  3*1,  Pettersson  3*25,  Schröder  2*97,  Thorpe  und  Watts  3*28,  Play- 
PAiR  3*39. 

Es  liegt  dies  zum  Theil  an  der  Schwierigkeit,  bei  nicht  ganz  sorgfältigem  Experimentiren 
ftir  Körper,  die  nur  in  kleinen  Körnern  vorhanden  sind,  die  Wägungen  mit  der  nöthigen  Genauig- 
keit auszuführen  und  alle  Luft  zu  entfernen,  und  zweitens  daran,  dass  grössere  Stücke  besonders 
von  Metallen  stets  von  mehr  oder  weniger  feinen  Poren  durchsetzt  sind.  So  schwitzt  Wasser 
unter  hohem  Drucke  durch  die  Poren  einer  Goldkugel,  Hopkins  (133)  presste  Wallrath  durch 
den  Druck  mehrerer  Atmosphären  durch  die  Poren  eines  dicken  Messingcylinders. 

Auch  wirklich  absorbirte  Gasmengen  können  bei  einzelnen  Metallen  Differenzen  des  specifischen 
Gewichts  her\'orrufen,  vielleicht  erklären  sich  so  z.  Th.  die  oben  erwähnten  grossen  Differenzen 
beim  Platin. 

Die  Poren  bestehen  wahrscheinlich  nicht  sowohl  in  Hohlräumen  als  in  Spalten,  welche  die 
ganze  MetaUmasse  durchsetzen  und  mit  der  Umgebung  kommuniciren.  Auf  dem  Ausfüllen  der 
Zwischenräume  durfte  zum  grössten  Theile  die  Zunahme  der  Dichte  bei  wiederholtem  Hämmern 
beruhen.  So  nahm  die  Dichte  einer  Bronze  (134)  nach  dem  ersten,  zweiten,  dritten,  vierten 
Hammerschlage  um  0*228,  0100,  0*047  und  0*019  zu.  G.  Rose  (135)  fand  eine  Zunahme  der 
Dichte  des  geschmolzenen  Goldes  (19-2730-1 9*29 17)  beim  Hämmern  bis  tu  19320.  Die  beim 
Blei  und  Kupfer  von  Reich  und  O'Neil  beobachtete  Abnahme  der  Dichte  beim  Hämmern  beruht 
anf  dadurch  entstehenden  feinen  Rissen.  Dass  beim  Ausglühen  diese  Abnahme  wieder  verschwindet, 
beniht  nach  Spring  (136)  darauf,  dass  die  Oberfläche  des  Metalles  oxydirt  wird,  und  durch  die 
nachfolgende  Reinigung  die  von  Rissen  nicht  durchsetzten  Theile  zu  Tage  treten. 

Anders  dürften  aber  die  Erscheinungen  bei  Stahl  und  Bronze  (137)  zu  erklären  sein,  von 
«Jenen  ersteres  beim  Hämmern  seine  Dichte  kaum  ändert,  während  die  der  Bronze  wesentlich 
zunimmt  und  diese  auch  härter  wird. 
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Man  kann  die  Poren  und  Zwischenräume  am  besten  durch  Anwendung  hoher  Dnids 
schliessen,  dann  ergeben  sich,  einerlei,  ob  man  den  Druck  einmal  oder  mehrere  Male  aof  den- 
selben Körper  wirken  lässt,  stets  dieselben  spec.  Gew. ;  der  Körper  besitzt  also  eine  voUkonDmene 
Elasticität  im  Volumen,  gerade  wie  eine  Flüssigkeit.  Dies  geht  schon  aus  den  oben  erwähnten 
Versuchen  von  Riche  (134),  femer  solchen  von  Kick,  Broch,  Dbvili.e  und  Stas  und  ganx  be- 
sonders den  neuen  Untersuchungen  von  Spring  (138)  hervor.     Letzterer  fand: 


Blei 

•  Vor  der  Pressung 
.     11-350  bei  UO^ 

Nach  d.  ersten 
11-501  bei 

Pressung    1 
14-00 

^achd.  zweit. 
11-492  bei 

Pressu 
16-0» 

Zinn 

.       7-286    „    10-00 

7-292    „ 

10-250 

7-296    „ 

11-00 

Wismuth      .     .     . 

9-804    „    13-50 

9-856    „ 

15-00 

9-863    ., 

15-0» 

Antimon      .     .     . 

6-675    „    15-50 

6-733    ,. 

15-00 

6-740    „ 

16-00 

Cadmium     .     .     . 

8-642    „    17-00 

8-667    .. 

17-00 

8-667    „ 

16-00 

Zink 

.      7-142    „    16-00 

7- 153    „ 

16-00 

7150    „ 

16-00 

Kaliumsulfat     .     . 

.      2-653    „    21-00 

2-651    „ 

22-00 

2-656    ,. 

22-00 

Ammoniumalaun  . 

1-641    „    1800 

1-629    „ 

I6-50 

1-634    „ 

18-0« 

Thalliumalaun  .     . 

.      2-320    ..    22-00 

2-314    „ 

I6-50 

2-314    „ 

18-00. 

Alle  Substanzen  die  sich  härten  lassen,  wie  Glas  und  Stahl,  ändern  ihre  Dimensionen  und 
damit  ihre  Dichte  mit  der  Zeit  ebenso,  wie  diejenigen,  die  krystallisiren  können.  Dagegen  ist 
dies  nicht  bei  dem  Quarz  der  Fall. 

Die  verschiedenen  krystallinischen  Modifikationen  sowohl  von  Elementen  als  auch  von  Ver- 
bindungen haben  gleichfalls  sehr  verschiedene  Dichten.  Die  folgenden  Zahlen  geben  Beispiele, 
wir  fUgen  meist  noch  die  Werthe  für  die  amorphen  Zustände  bei  (sie  sind  den  Tabellen  von 
Landolt  entnommen). 

Elemente: 


Schwefel 

rhombisch 2*07 

monoklin 1-958 

amorph,  frisch 1*92 

alt,  hart 205 

Selen 
krystallisirt  aus  Schwefelalkalien  4-8 
amorph 4-2 

Silicium 

krystallinisch 2-49 

graphitartig 2*00 

Tellur 

krystallinisch 6-38 

amorph 5-93 


Zinn 

gewalzt 7-cO 

krystallinisch      .     .     .  6-97—7-18 
durch  Kälte  gelockert   5-78—5-96 

Arsen 
krystallinisch      .     .     .  5-727 
amorph 4*71 

Kohlenstoff 
Diamant        ....  3-49—3-53 

Graphit 2-16—2*32 

GaskoUe 1*875 

Phosphor 

gewöhnlicher  bei  OO  .  1-8368 

rother 2*16 

metallischer  ....  2*34 


Verbindungen: 


Calciumcarbonat 


Kalkspath 
Arragonit 


Quecksilberjodid  < 

{Quarz 
Tridymit 
amorph  ca.  2*20 
Die  Molekularvolumen  (v)  sind  femer  flir 


2-715 
2-934 
6*257 
6-060 
2-653 
2-311 


Zinkoxyd 


{gewöhnlich 5*65 
hexagonal  [Brügelmann  (135  a)]  5.78 


(  Rutil 4*25 

Titansäure  l  Brookit 4*1 

l  Anatas 3*84 


NiS04  6H,0  129-7  monoklin 
„  126*7  tetragonal 

MnS0^4H20  98-6  monoklin 
I,  106-6  rhombisch. 
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Aus  Versuchen  von  Spring  (139)  scheint  hervorzugehen,  dass,  wenn  man  durch  Coroprimiren 
die  Dichte  einer  weniger  dichten  Modification  derjenigen  einer  dichteren  nähert,  erstere  in  letztere 
übergeht.  Ob  dies  allgemein  gültig  ist,  müsste  noch  nachgewiesen  werden;  denn  solange  die 
die  verschiedenen  Modificationen  aufbauenden  MolekUlgruppen  eine  ungleiche  Anzahl  von  Einzel- 
Molekülen  enthalten,  ist  für  diese  Umwandlung  a  priori  kein  Grund  einzusehen.  Die  SPRiNo'schen 
Versuche  erstrecken  sich  auf  Schwefel  und  Arsen  (monokliner  und  plastischer  Schwefel  gehen 
nach  ihm  beim  Comprimiren  in  rhombischen  über,  amorphes  Arsen  in  krystallinisches). 

Findet  bei  einer  Verbindung  keine  oder  eine  nur  sehr  geringe  Volumenänderung  statt,  so 
muss  es  unter  besonderen  Umständen  möglich  sein,  durch  eine  Druckänderung  eine  Trennung 
der  Componenten  zu  bewirken,  aber  nur  dann,  yrean  die  Verbindung  eine  sehr  lockere  ist; 
eigentlich  nur  wenn  man  es  mit  Mischungen  zu  thun  hat. 

Dies  ist  bei  den  folgenden  Amalgamen  der  Fall  (140,  140  a).  Das  specifische  Gewicht  ist 
unter  der  Annahme  berechnet,  dass  dasjenige  der  Mischung  das  mittlere  des  Componenten  ist 
(das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  ist  im  festem  Zustande  zu  nehmen.) 

Spec.  Gew.    gef.         ber.  gef.  ber.  gef.         ber. 

PbjHg     11-979     12008        PbHg     12'484     12-358        PbHg,     12*815     12-734. 

Joule  hat  nun  gezeigt,  dass  man  durch  Druck  die  Zusammensetzung  der  Amalgame  ändern 
kann.  Amalgam  aus  51*01  Sn,  100  Hg  wurde  während  30  Tagen  dem  Druck  von  5400  Pf. 
ausgesetzt  und  lieferte  dann  eines  aus  58*4  Sn,  100  Hg.  Es  «würde  dies  nach  Dewar  dem  Ver- 
flüssigen des  Eises  durch  Druck  entsprechen. 

Führt  man  denselben  Körper  einmal  langsam  und  dann  schnell  von  einer  hohen  Temperatur 
zu  einer  niedrigeren,  so  ändert  er  seinen  Härtezustand  und  seine  Dichte  und  zwar  bei  verschiedenen 
Körpern  in  verschiedener  Weise. 

So  wird  Bronze  durch  schnelles  Abkühlen  weich  und  weniger  dicht,  Stahl  dagegen  hart  und 
dichter,  wie  folgende  Zahlen  von  Riche  (141)  zeigen. 

schnell  langsam 

abgekühlt  abgekühlt 

Stahl 7-839  7*738 

Bronze 8*863  8*907. 

Verhalten  verschiedener  Körper. 

Bei  der  Beurtheilung  der  Regelmässigkeiten  zwischen  den  specifischen  Gewichten  fester  Körper 
resp.  dem  Molekularvolumen  und  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  ist  vor  allem  zu  beachten, 
dass  die  von  verschiedenen  Beobachtern  gefundenen  Werthe  in  hohem  Grade  von  einander  ab- 
weichen (s.  oben) ;  und  man  durch  passende  Auswahl  der  beobachteten  Werthe  oft  falsche 
Hypothesen  scheinbar  stützen  kann.  Eine  genaue  Revision  einer  grossen  Anzahl  von  Dichten  wäre 
sehr  erwünscht.  Streng  genommen  sollten  auch  nur  isomorphe  Körper  mit  einander  verglichen 
werden,  da  nur  für  diese  angenommen  werden  kann,  dass  sie  sich  in  entsprechenden  Zuständen 
befinden.  Dies  gilt  sowohl  für  Verbindungen  als  für  Elemente,  denn  wenn  man  z.  B.  die. ver- 
schiedenen Schwefehnodificationen  zur  Vergleichung  verwendet,  muss  man  zu  verschiedenen  Re- 
sultaten kommen. 

Für  die  Atomvolumina  der  isolirten  Elemente  ergiebt  sich  Folgendes: 

Die  Atom  Volumina  der  Elemente  sind  von  L.  M£Y£&  (141a),  Mendrlejekf  (141b)  und 
Anderen  mit  dem  Atomgewicht  in  einfache  Beziehung  gebracht  worden.  Eine  Beziehung,  die 
sich  am  einfachsten  erkennen  lässt,  wenn  man  eine  Curve  zeichnet,  deren  Abcissen  die  Atom- 
gewichte, deren  Ordinalen  die  Atomvolumina  darstellen. 

Die  Tabelle  giebt  eine  Zusammenstellung  der  Atomvolumina  F  und  der  Dichte  D  der 
Elemente,  entsprechend  den  sichersten  Bestimmungen,  die  Figur  die  danach  neuerdings  von 
L.  Meyer  gezogene  C*urve. 

Die  Tabelle  entspricht  der  L«  MEYER'schen  Anordnung  der  Elemente.  jD  ist  die  Dichte, 
r  das  Molekularvolumen. 
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D 

Li 
0-59 

Be 
1-64 

B(i) 
2-68 

C(2) 

3-3 

N 

? 

O 

? 

F 

? 

! 

V 

11-9 

5-60 

4-10 

3'e 

? 

\ 

\ 

D 

Na 
0-97 

Mg 
1-74 

AI 
2-56 

Si 
2-49 

P(3) 
2-3 

S(4) 
204 

Cl(5) 
1-38 

1 

V 

23-7 

13'8 

10-6 

11-2 

13-5 

15-7 

25-6 

1 

D 

K 
0-86 

Ca 
1-57 

Sc 

? 

Ti 
? 

V 

5-5 

Cr 
6-8 

Mn 
8-0 

Fe 
7-8 

Co 

8-5 

Ni    " 
8-8    1 

V 

45-4 

25-4 

? 

\ 

9-3 

7-7 

6-9 

7-2 

6-9 

6-7 

D 

Cu 

8-8 

Zn 

7-15 

Ga 
5-96 

— 

As 
5-67 

Se 
4-6 

Br(6) 
2-97 

1 
1 

V 

7-2 

9-1 

11-7 

13-2 

171 

26-9 

D 

Rb 
1-52 

Sr 
2-50 

?Y 

Zr 
415 

Nb(8) 
6-27 

Mo 
8-6 

— 

Ru 
12-26 

Rh 
121 

Fd    -. 
11-5 

V 

56-1 

34-9 

? 

21-7 

15-0 

u-i 

8-4 

8-6 

9-2 

D 

Ag 
10-5 

Cd 
8-65 

In 
742 

Sn 
7-29 

Sb 
6-7 

Te 
6-25 

J 
4-94 

V 

10-2 

12-9 

15-3 

16-1 

17-9 

20-2 

25-6 

D 

Cs 
1-88 

Ba 
3-75 

La 
6-2 

Ce 
6-7 

"i.?' 

V 

70-60 

36-5 

22-3 

210 

22-3 

D 

?  Yb 

? 

— 

Ta(8) 
10-8 

W 
19-13 

— 

Os 
22-48 

Ir 
22-42 

Pt 
21-50 

V 

? 

16-9 

9-6 

8-7(9) 

8-6 

91 

D 

Au 
19-3 

Hg 
13-59 

Tl 
11-86 

Pb 
11-83 

Bi 
9-82 

V 

10-2 

14-7 

17-1 

18-1 

21-1 

D 

Th 
111 

U 
18-69 

\v 

20'9 

12-8 

r                       : 

i)  Nicht  rein  (s.  Hampe,  Lieb.  Ann.  183,  pag.  75.  1876).  2)  Diamantfreier  Graphit 
/?~2-l5,  r=5-58.  3)  Schwarz,  krystallisirt  4)  Zweigliedrig  krystallisirt.  5)  Dichte  dff 
flüssigen  Chlores.  6)  Dichte  des  flüssigen  Bromes  bei  4®  C.  7)  Das  Didym  kann  kaani 
völlig  rein  gewesen  sein.  8)  Die  Dichte  von  Nb  und  Ta  hat  H.  Rose  an  unreinem  Material 
bestimmt,  wahrscheinlich  ist  D  zu  klein  und  V  zu  gross.    9)  Wahrscheinlich  nur  8'5,  felis  Os  =  I5i 

Um  das  Atomvolumen  des  festen  Wasserstoffs  zu  finden,  muss  man  dessen  Legirungen  mri 
Metallen  betrachten. 

Aus  der  Verlängerung  von  Palladiumgold-  und  Palladiumsüberdrähten*),  die  als  negaüTer 
Pol  bei  der  Elcctrolyse  dienten,   hatte  Graham  flir  den  Wasserstoff  eine  Dichte  0*733  erhalten 

Troost  und  Hautefeuile  (142)  fanden  die  Dichten  d  und  Molekularvolumina  für  die  bei- 
geschriebenen Verbindungen.  Zieht  man  von  letzteren  das  Molekularvolumen  von  Pdj  und  N«, 
ab,  so  erhält  man  dasjenige  von  H. 

d  MoL-Vol.  d         MoL-Vol. 

Pd,H   11-06  19-3  Pdj,  12  17-7 

Na,H  09-59  49-01  Na,    0-97         4742. 

Hieraus  folgt  das  Atomvolumen  des  Wasserstoffs  1*59  und  0*60  und  daraus  die  Dichte  des- 
selben zu  0-63  und  0-62. 

Dewar  (143)  fand  aus  Pd,H  =  0*62  (Extreme  0*60  und  0-64)  und  Atomvolumen  1*61 

Wie  die  Zahlentabelle  und  eine  darnach  gezeichnete  Curve  ohne 
Weiteres  erkennen  lässt,  ist  das  Atomvolumen  eine  periodische 
Function  des  Atomgewichts  (144). 


*)  Die  Bestimmungen  mit  reinem  Palladium  geben  ungenaue  Resultate. 


At.-Vol. 

At-Vol. 

At..Vol. 

Jr      9 

Au     10-2 

Se    16-6 

Pd    9-2 

Ag    10-2 

S      16-0. 

Pt     9-2 
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Mit  wachsendem  Atomgewicht  nimmt  das  Atomvolumen  regel- 
mässig ab  und  zu.  Die  Curve,  welche  seine  Aenderungen  darstellt, 
wird  durch  fünf  Maxima  in  sechs  Abschnitte  zerlegt,  welche  etwa 
die  Form  aneinander  gereihter  Kettenlinien  zeigen,  unter  denen  die 
zweite  und  dritte  und  ebenso  die  vierte  und  fünfte  einander  sehr 
ähnlich  sind  und  nahezu  gleichen  Stücken  der  Abscissenachse  ent- 
sprechen. 

Die  Stellung  der  Elemente  auf  der  Curve  hängt  sehr  nahe  zusammen  mit  ihren  physika- 
lischen und  chemischen  Eigenschaften,  sodass  an  entsprechenden  Stellen  der  einander  ähnlichen 
CurvenstUcke  ähnliche  Elemente  stehen.  Die  Maxima  der  Curve  werden  durch  leichte,  die  drei 
letzten  Minima  durch  schwere  Metalle  gebildet.  Aber  auch  bei  gleichen  oder  nahezu  gleichen 
Atomvolumen  sind  die  Eigenschaften  sehr  verschieden,  je  nachdem  das  Element  auf  steigendem 
oder  fallendem  Curvcnaste  liegt,  je  nachdem  also  ihm  ein  kleineres  oder  ein  grösseres  «Atom- 
volumen  zukommt  als  dem  Elemente  mit  nächst  grösserem  Atomgewichte.  Beispiele  für  diesen  Satz 
liefern  P  und  Mg,  Cl  und  Ca,  Nb  und  In,  Mo  und  Cd  n.  a.  m.  Die  Verschiedenheiten  in  den 
Eigenschaften  und  dem  Verhalten  der  Elemente  sind  in  der  Tafel  zum  Theil  durch  beige- 
schriebene Worte  angedeutet. 

Abgesehen  von  dem  periodischen  Gang  der  Atomvolumen  zeigt  sich,  dass  in  einigen 
Gnippen  von  chemisch  zusammengehörigen  Elementen  diese  auch  gleiche  Volumen  besitzen,  so 
ist  z.  B. 

At-Vol. 

Fe    7-2 

Co    70 

Cu    7-2 

Mn  6-8  Rh    9-4 

Ni    6-8 
Die  Elemente  in  den  einzelnen  Gnippen  sind  entweder  mit  einander  isomorph  oder  ersetzen 
einander  in  isomorphen  Verbindungen. 

Für  die  festen  Verbindungen  ist  es  bisher  noch  nicht  gelungen,  trotz  aller  Bemühungen 
von  Kopp,  Schröder  u.  A.,  einfache  durchgreifende  Beziehungen  zwischen  den  Molekularvolumen 
der  Verbindungen  und  der  sie  zusammensetzenden  Elemente  zu  finden. 

Man  könnte  geneigt  sein,  das  Fehlen  von  durchgreifenden  Regelmässigkeiten  entweder  darauf 
zurückzuführen,  dass  in  verschiedenen  Verbindungen  die  Elemente  in  verschiedenen  ätiotropen 
Modificationcn  enthalten  seien,  doch  sind  die  Unterschiede  zwischen  den  Atomvolumen  dieser 
selbst,  soweit  sie  der  Beobachtung  zugänglich  sind,  viel  geringer.  Oder  man  könnte  sie  dadurch 
zu  erklären  suchen,  dass  die  Bestimmungen  nicht  bei  vergleichbaren  Temperaturen  ausgeHihrt 
seien.  Bei  den  kleinen  Ausdehnungscoef6cienten  der  festen  Körper  dürfte  sich  aber  hierdurch 
nur  ein  kleiner  Theil  der  Unregelmässigkeiten  erklären  lassen. 

Bei  dem  Fehlen  von  allgemeinen  Gesichtspunkten  müssen  wir  die  verschiedenen  Sätze  auf- 
&hren,  welche  eine  Reihe  wichtigerer  Thatsachen  umfassen. 

Vor  Allem  lassen  sich  die  Molekularvolumina  der  Verbindungen  nicht  in  allen  Fällen  un- 
mittelbar durch  Addition  aus  den  Atomvolumen  der  zusammensetzenden  Elemente  berechnen. 
Hierfür  ist  eine  Reihe  von  Verbindungen  der  Alkalimetalle  und  Erdmetalle  besonders  charak- 
teristisch. Berechnet  man  aus  den  Molekularvolumen  ihrer  Verbindungen  und  denen  der  Metalle 
in  denselben  durch  Subtraction  das  Molekularvolumen  der  in  den  Verbindungen  ausser  dem 
Metall  enthaltenen  Atomgruppc,  so  erhält  man  ganz  andere  Werthe  als  für  die  entsprechende 
Grappc   aus  Verbindungen  der  schweren  Metalle. 

Ferner  ist  häufig  das  Volumen  der  metallischen  Theile  grösser  als  das  der  Verbindung,  so 
ist  das  Molekularvolumcn  von  K<|SO^  z.  B.  66*2,  während  das  von  K,  selbst  90*0  ist.  Aehn- 
liches  gilt  bei  den  ErdmetaUen,  so  ist  (146) 

M0I.-V0I.  Ca  0=  181,  At.-Vol.  Ca  =  25-4, 

M0I.-V0I.  SrO  =  26-3,  At.-Vol.  Sr  =  34-9, 

M0I.-V0I.  BaO  =  34*4,  At.-Vol.  Ba  =  365. 
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In  vielen  Fiülen  ist  aber  das  Molekularvolumen  gleich  der  Summe  der  Volumina  der  in  dem 
Molekttl  vereinten  Gruppen,  resp.  Elemente.  Es  erhellt  dies  daraus,  dass  oft  das  Molekuls- 
volumen  der  mit  einem  Metallatom  verbundenen  Gruppe  denselben  Wertfa  annimmt,  wenn  hbb 
von  den  Molekularvolumen  analoger  Verbindungen  dasjenige  der  Metalle  im  freien  Zustande  ab- 
zieht, so  ist,  wenn  stets  die  Zahlen  neben  den  chemischen  Zeichen  die  Molekular-  resp.  Atom- 
Volumina  bezeichnen, 

r°'''  in»---"-«-«»»'  r°"  fo?""-«-- 

Diese  Betrachtungen  sind  ursprünglich  von  Schröder  in  der  Art  angestellt  worden,  das 
er  etwa  dualitisch  schrieb  AgONO,.  Hierbei  ergaben  sich  fUr  NO^,  CO,,  SO,  in  analogn 
Verbindungen  gleiche  Molekularvolumina  (169).     Femer  ist 

Für  den  Sauerstoff  crgiebt  sich  aus  diesen  Zahlen  übereinstimmend  der  Wertfa  MoL-VoL  (Oi 
ca.  5'4.    Ganz  andere  Zahlen  resultiren  aber  bei  den  Betrachtungen  der  folgenden  VerbindungcD. 

Zieht  man  also  von  den  Molekularvolumen  der  Oxyde  PbO,  Cu,0  und  SnO,  das  Moleknlar- 
resp.  Atomvolumen  der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle  ab,  so  erhält  man  für  die  Atomvolumen  ti» 
Sauerstoff  die  Werthe  von  5*2 — 5.4,  10*4  und  2'6;  dieselben  verhalten  sich  nahezu  wie  1:2:}, 
worauf  zuerst  Schröder  aufmerksam  gemacht  hat  Bei  den  Atomvolumen  anderer  Elemente  zei^ 
sich  ähnliche  Differenzen,  ohne  dass  indess  stets  eine  solche  Proportionalität  zwischen  den  tct- 
schiedenen  gefundenen  Werthen  zu  beobachten  wäre. 

Aehnliche  Proportionalitäten  will  J.  W.  Clarkb  (168  a)  für  andere  Elemente,  so  Schwefel 
und  Selen  gefunden  haben,  er  muss  dazu  aber  die  beobachteten  Werthe  mehr  oder  wenigci 
corrigiren.  Er  (145)  findet,  wenn  wir  durch  die  chemischen  Zeichen  gleich  die  Atomvolnnma 
andeuten, 

Li:Na:K:Rb  =  ll-4:22-8:45-6:570=  1 :2:4:5. 

Femer  sind  folgende  Gmppen  der  Atomvolumina  zu  beachten: 

O  ==  2-6,    5-2,    10-4.       S  =  10-4,    15-6.      Se  =  10-4.    15-6.      Te  =  20-8, 
C (Graphit)  =  5,  ö.     Si  =  1  PO,      Ti  =  1 10.  (?)»     Sn  =  165  =  1 :2.  2:8, 
U(CrMnFeCoNiCu)=6-9,    (ZnPtZrOsPdRuRh)  =  9  2,    (MoW)=n-5,    (CdMgHg)  =  13* 
Die  letzteren  Zahlen  verhalten  sich  wie  3:4:5:6.     Diese  Relationen  sind  aber,  da  in  der 
Art  der  Berechnung  stets  grosse  Willkürlichkeiten  mit  unterlaufen,  mit  gewisser  Vorsicht  au&a- 
nehmen. 

Ganz  eigenthümliche  Resultate  fUr  die  Atomvolumina  des  Sauerstoffs  erhält  man,  wenn  man 
folgende  Differenzen  bildet  (180): 

KCIO,  T-  KCl  =  52-6  —  37-6  =  3x5, 
KBTO3  — KBr  =  51     -44    =  3  X  23, 
KJO,    -KJ   =53-6  — 56-3  =  3x(— 05). 
Die  Differenzen  sind  durchaus  nicht  gleich,  sondern  bei  KCIO,  —  KCl  weitaus  am  grössten. 
Bei  dem  Kaliumchlorat  findet  also  eine  besonders  starke  Dilatation  statt.    Hierauf  führt  Dewar 
z.  Thl.  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Zersetzung  des  Kaliumchlorates  zurück.    Primär  wird  bei 
der  Zersetzung  Wärme  verbraucht,  aber  secundär  in  Folge  der  grösseren  Annäherung  der  Thdlchen 
wieder  mehr  erzeugt  und  in  Form  von  potentieller  Energie  angehäuft. 

In   sehr  vielen  Fällen   ist  bei  Doppelsalzen    das  Molekularvolumen   gleich  der  Summe  der 
Volumina  der  Coraponcnten  ,*    so   dass   diese  Doppelsalze  also   durch  einfache  Aneinaoderlegung 
entstehen.     So  ist  es  bei  durch  Erwärmen  entwässerten  Alaunen,   wenn  nur  die  Erbitiuog  nklit 
so  weit  getrieben  ist,  dass  eine  Zersetzung  eingetreten  ist.     Es  ist 
K,Al,4SO^,  K,SO^  -f- Al,3SO^, 

V  ^  192-46,  V  »  65-36  +  12642  «  i91-78. 
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Ebenso  ist  es  bei  den  Doppelselenaten  von  Mangan,  Magnesium,  Nickel  und  Kupfer, 
R,R'2SeO^  -i-GHjO,   wo  R=  K,  Am,   Rb,  Tl,   H  und  R'  =  Mg,  Ni,  Cu  u.  s.  f.  sein  kann. 

Je  nachdem  die  Oxyde  eines  Elementes  dichter  oder  weniger  dicht  sind  als  das  betreifende 
Element  selbst,  kann  man  dieselben  in  leichte  und  schwere  Metalle  eintheilen,  womit  auch  ihr 
sonstiges  ganzes  Verhalten  tibereinstimmt.  Ludwig  (152)  stellt  zu  den  Schwermetallen  auch  die 
Metalloide  aus  diesem  Grunde. 

Zu  den  leichten  Metallen  gehören: 

H,  Si,  K,  Na,  Rb,  Cs,  Li,  Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Be,  AI,  Zr,  Y,  Er,  Ce,  L,  Di,  Th. 

Schwermetalle : 

O.  F,  a,  Br,  J,  Se,  S,  N,  P,  Bo,  C,  As,  Te,  Sb,  V,  Cr,  Zn,  Sn,  Ti,  Nb,  Mn,  Fe,  Co, 
Ni,  Mo,  Cd,  Cu,  Bi,  Ag,  Pb,  Th,  Pd,  Ru,  Rh,  Hg,  Wo,  U,  Au,  Os,  Jr,  Pt. 

FUr  Chlor  und  Brom  ist  aus  der  Analogie  mit  Jod  ihre  Stellung  erschlossen  worden.  FUr 
Stickstoff  macht  Ludwig  geltend,  dass  das  specifische  Gewicht  von  flüssigem  Chlorstickstoff 
grösser  ist  als  das  des  Chlors;  für  den  Sauerstoff,  dass  das  specifische  Gewicht  der  verschie- 
denen Oxydationsstufen  des  Bleis  etc.  mit  zunehmendem  Sauerstoffgehalt  steigt. 

Den  Gegensatz  von  Sauerstoffsäuren  und  Sauerstoffbasen  erklärt  Ludwig  aus  dem  Zu- 
sammentreffen von  in  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  aufgelockerten  Säureerzeugem  mit  den 
verdichteten  Basenerzeugem. 

Nimmt  man  das  Volumen  des  Sauerstoffs  5*2  als  festgegeben  an,  so  mUssen  wir  annehmen, 
dass  bei  den  Oxyden  der  leichten  Metalle  eine  Verdichtung  eintritt,  die  bei  K,  Na,  AI  ein 
Drittel,  bei  Ca,  Mg  und  Sr  die  Hälfte  des  Volumens  im  freien  Zustand  beträgt. 

Trägt  man  mit  Dumas  (164)  als  Abscissen  die  Molekulargewichte,  als  Ordinaten  die  Molekular- 
volumina  von  analogen  Verbindungen  auf,  so  ergeben  sich  folgende  Regelmässigkeiten: 

Sind  die  Körper  nicht  isomorph,  in  welchem  Falle  sie  nahezu  gleiche  Molekularvolumina 
haben  (s.  w.  u.),  so  liegen  die  Endpunkte  der  Ordinaten  doch  meist  auf  einer  mehr  oder  weniger 
gegen  die  Abscissenachse  geneigten  Geraden,  meist  wächst  das  Volumen  mit  dem  Molekular- 
gewicht, nur  in  wenigen  Fällen  findet  das  Gegentheil  statt. 

Vergleicht  man  Körper  derselben  Klasse,  Oxyde,  ChlorUre,  Jodlire,  Salze  etc.,  so  sind  die 
obigen  Geraden  fast  stets  einander  parallel. 

In  einzelnen  Fällen  treten  aber  Abweichungen  auf,  einzelne  Punkte  liegen  unterhalb  der 
Geraden,  und  es  zeigt  sich,  dass  von  zwei  entsprechenden  Verbindungen  stets  die  unlösliche  ein 
zu  kleines  Volumen  besitzt,  so  dass  also  bei  ihr  die  Contraction  eine  relativ  grosse  gewesen  ist. 

Die  Atonivolumina  (166)  wachsen  sowohl  in  der  Reihe  der  Alkalien  als  auch  der  alkalischen 
Erdmetalle  und  der  Schwermetalle,  wenn  man  von  Verbindungen  der  Metalle  mit  O  zu  solchen 
mit  CO3,  SO^  und  NOj  übergeht. 

Bei   den  Chlor-,   Brom-  und  Jodmetallen   schwankt   Übrigens  das  Molekularvolumen  (167). 

Es  ist 


a 

Hg(ür) 
35-8 

Na 
27-2 

Ba 
25-2 

Hg(id) 
25-5 

Ag 
260 

Pb 
24-2 

K 
37-4 

Br 

38-4 

35-2 

35-3 

30-6 

29.8 

28-0 

J 

42-8 

43-5 

39-8 

38-4 

43-9 

381 

58-3 

Damach  haben  die  Chloride  das  kleinste,  die  Bromide  ein  grösseres  und  die  Jodide  ein 
noch  grösseres  Molekularvolumen;  dabei  übersteigt  meist  das  Molekularvolumen  des  Jodides  das- 
jenige des  Bromides  um  mehr  als  das  des  Bromides  dasjenige  des  Chlorides. 

Eine  Vergleichung  der  Molekularvolumina  von  Fluoriden  und  Chloriden  zeigt,  dass  das  des 
ersteren  oft  halb  so  gross  als  das  des  letzteren  ist. 

Calciumchlorid  25*2  Arsenchlorid  95 

Calciumfluorid    12*5  Arsenfluorid   48*1. 

Cla&KE  (152  a)  stellt  noch  die  Sätze  auf: 

Haben  zwei  ähnliche  Elemente  gleiche  Volumina,  so  ist  dies  auch  oft  für  ihre  Verbindungen 
mit  gleichen  Elementen  der  Fall. 

Beispiele  sind:  Sra,(56-5),  Baaj(56-2).  —  CujP  (33-6),  CUjAs  (34-9),  2(FeO)Si03  (50-9), 
(2FeO)TiO,  (51-7)  u.  a.  m. 
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Aehnliche  Verbindungen  ähnlicher  Elemente  haben  gleiche  Molekularvolumina,  selbst  wenn 
die  der  Metalle  ungleich  sind. 

Beispiele  sind  Verbindungen  von  der  Form  RCl,  die  Chlorate  Na  CIO,  (46*5),  NaBrO,  (45i), 
NaJO,  (46-3),  KQO,  (52-7),  KBrO,  (5M),  KJO,  (53.8).  -  As,0,  (51-0— 53'6),  Sb,0, 
(50-5—57-1),  BijO,  (55-4— 57-9).  —  SiO,  (22*5),  TiO,  (22-2),  SnO,  (22-3). 

Wir  gehen  nun  zur  specielleren  Betrachtung  der  isomorphen  Körper  über. 

Isomorphe  Verbindungen. 

Isomorphe  Körper  besitzen  meist  nahezu  gleiche  Molekularvolumina  wie  schon  Kopp  (1531) 
und  Dumas  gezeigt  haben,  und  zwar  sind  dieselben  um  so  vollkommener  gleich,  je  voUkomiMiw 
die  Isomorphie  ist. 

Als  Maass   für  die  Gleichheit  der  Molekularvolumina  zweier  Körper   V^   und    V  beteditet 

y  y 

Kopp  (154)  den  Ausdruck  -^  =  777? jt\'     Uebersteigt    sein  Werth  etwa  0-33,  so  ist  hm 

mehr  Isomorphie  vorhanden. 

Reguläre  isomorphe  Körper  mit  gleichem  Molekularvolumen  sind: 

Mol.-Vol.  Mol.-Vol 

MgOAljOj     41*4  ZnOCrjOj     44-4 

40-2  ZnOFcgOa     47  0 


Rhombische: 


MnOAljO,     46-4  FeOFejOs    456 


M0I.-V0I. 
MgSO^+7HaO     140-4 
ZnS04  +  7H20     141*0 
Die  folgenden  Zahlen  entsprechen  Krystallen   aus   dem   rhombischen  und  rhombocdrischo 
System,  wobei  zugleich  die  charakteristischen  Winkel  aufgeführt  sind  (155). 


coPiooP 

/'oo  roo 

A':i^ 

BaCOj 

45-8 

61°  30' 

73°    6' 

ZnCOg 

28-4 

107° 40' 

SrCOa 

410 

G-2°44' 

71°  48' 

MgCOj 

28-6 

107°  25' 

PbCOj 

41-2 

62°  46' 

7l°47' 

FeCOj 

30-8 

107° 

CaCOj 

34-2 

63°  44' 

71°  33' 

MnCOj 
CaCO« 

30-8 
36-8 

106°  51' 
105°    5' 

Für  Carbonate,  deren  Zusamn^ensetzung  zwischen  den  beiden  Extremen  liegt,  liegen  auch 
die  beiden  Rhomboederwinkel  und  Molekiilar\'olumina  zwischen  denselben  (156). 

Je    näher    die  Winkel   aneinanderliegend    um   so   näher  sind  auch   die  Molekularvolumina. 

Zu  beachten  ist,  dass  wenn  durch  eine  Erwärmung  das  Molekularvoliunen  grösser  wird,  flA 
die  Winkel  in  derselben  Weise  verändern,  wie  wenn  man  von  einem  Salz  mit  kleinerem  tb. 
einem  solchen  mit  grösserem  Molakularvolumen  übergeht,  wenn  sich  auch  nicht  eine  numeriscke 
Beziehung  feststellen  lässt  (157). 

Gilt  diese  Abhängigkeit  zwischen  Molekularvolumen  und  Polkantenwinkel,  wie  zwischen  ver- 
schiedenen Carbonaten  auch  für  dasselbe  Carbonat,  so  muss,  da  mit  steigender  Temperatur  die 
Dichte  abnimmt,  der  Polkantenwinkel  auch  abnehmen,  wie  dies  MiTSCHERLiCH  (157a)  am  Kalk- 
spath  bestätigt  hat.     Allgemein  soll  dieser  Satz  indess  nicht  gelten. 

Von    isomorphen    Salzen    führen   wir    noch    an    die    einfachen    und    gemischten   Vitriok, 


^,      Mol.-Vol. 
Zni         146-6 
Zn|  147-4 

Cdi         146-2 
Ni }         145-1. 
Die  einfachen  Vitriole  und  die  gemischten  haben  gleiche  Molekularvolumina.     Das  Knpfc^ 
Sulfat  nimmt  beim  Eintritt  in  isomorphe  Mischungen  das  Molekularvolumen  der  übrigen  Glieder 
an,  während  es  als  CuSO^  4-5HjO  ein  Mol.-Vol.  =  110*4  besitzt.     Dasselbe  gilt  für  das  Cid- 
miumsulfat  (159). 

Stellen  wir  die  Chromate  und  Sulfate  zusammen,  so  erhalten  wir  Folgendes: 


RSO^-4-7H,0   und  ^ 

n     ^      n 

-SO, -f7H,0  (158). 

li    Mol. -Vol. 

R 

R^      Mol.-Vol. 

R 

Mg      146 

Fe 

147-5 

Mg} 

Zn       146-9 

Mgi 

•Cui         146-5 

Mgf 

Ni        145-5 

Mg4 

Cu^         146-5 

Mg} 

Co       146 

Mgi 

Fe^         151-1  (?) 

Mgi 
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MoL-Vol.  Mol-Vol. 

KjSO^  G5-7  K^CrO^  73 

K-HSO,  G3  K,S,Oy  111-6 

K(NHJSO^      64-3  KjCr^O^  1092 

(NHJjSO^        81  (NHJjCrjOy     107-7 

Von  den  isomorphen  Sulfaten  haben  demnach  die  K,,  KH  und  KNH^  enthaltenden  nahezu 
gleiches  Molekularvolumen,   während   das  neutrale  Ammoniumsalz   ein  weit  grösseres  Molekular- 
volumen besitzt.     Das  Molekularvolumen  der  Chromate  ist  grösser  als  das  der  Sulfate  (i68). 
Dagegen  haben  die  Bichromate  und  analogen  Bisulfate  gleiche  Molekularvolumen. 
Arsenigsaures  Blei    (Spec  Gew.   5.84)  und  vanadinsaures  Blei   (Spec.   Gew.   5*41)   haben 
nahezu  gleiches  Molekularvolumen:  72-0  und  70*1. 

Die  Molybdate  und  Wolframate  ergeben  ganz  andere  Werthe. 

BaSO^,  BaSeO^,  BaMnO^,  BaCrO^  haben  nahezu  gleiche  Molekularvolumina  (163). 
Vergleicht  man  die  verschiedenartigsten  analogen  Arseniate  und  Phosphate,  so  haben  erstere 
mit  dem   grösseren  Molekulargewicht  stets  das  grössere  Molekularvolumen,   während  sonst  meist 
gerade  das  umgekehrte  der  Fall  ist.     Beispiele  sind  unter  anderen  folgende  (163): 

AsNa(NHJHO^-+-4H20      137-6  AsrNHJ^HO^        ^^'^  r-7 

PNa(NHJH0^+4H,0        J34-7  PCNHJjHO^  81-8 

AsNaHjO^+HjO  '^^'^40  AsKH^O^  ^^'^  A-l 

PNaHjO^  -+-HjO  67-8  PKH^O^  59-5 

Gleichen  Zusammensetzungsdifferenzen  entsprechen  hier  nicht,  wie  das  sonst  der  Fall  ist, 
gleiche  Differenzen  im  Molekularvolumen.     Es  findet  also  kein  Parallelosterismus  statt. 

Ersetzt  man  in  isomorphen  Salzen,  sei  es  das  Metall,  sei  es  das  Säureradical,  durch  ein 
anderes  Metall  oder  ein  anderes  Säureradical,  so  ändern  sich  meist  die  Molekularvolumina  um 
gleiche  Grössen,  es  findet  Parallelosterismus  statt. 

In  einzelnen  Fällen  dürften  die  vorkommenden  Abweichungen  von  der  obigen  Regel  in 
verschiedenen  Bindungen  des  Wassers  zu  suchen  sein  {160). 

Wegen  einer  grossen  Zahl  von  Fällen  von  Parallelosterismus  verweisen  wir  auf  Schröder 
(PoGG.  Ann.  106,  pag.  229.  1759).  Einige  besonders  durchgreifende  Beispiele  führen  wir  im 
Folgenden  auf. 

Geht  man  von  den  Sulfaten  zu  den  Selenaten  über,  so  steigt  das  Molekularvolumen  um 
6  bis  7,  ersetzt  man  dagegen  in  den  Seleniaten  und  Sulfaten  das  Kalium  durch  Ammonium, 
Rubidium  und  Cäsium,  so  steigen  die  Molekularvolumina  um  9,  um  8  und  um  23.  Ersetzt  man 
dagegen  das  eine  Kaliumatom  durch  Wasserstoff,  so  sinkt  das  Molekularvolumen,  wenn  auch 
Dicht  um  eine  constante  Grösse. 

Im  Allgemeinen  ist  das  Molekularvolumen  der  NH^- Salze  grösser  als  das  der  K-Salze,  so 
bei  den  eben  angeführten  Sulfaten  und  Selenaten,  sowie  bei  den  von  Schiff  untersuchten  Doppel- 
sulfaten, ferner  bei  den  Verbindungen: 

KCl  +  CuQa  +H2O  Mol.-Vol.  66*3,  AmCl  +  CuCl,  +  H3O  Mol.-Vol.  77-5,  CKHO3 
MoL-Vol.  46-4,    CAmHO,  M0I.-V0I.  502. 

Ausnahmen  von  der  Regel,  dass  den  Ammoniumverbindungen  grössere  Molekularvolumina 
als  den  Kaliumverbindungen  zukommen,  zeigen  die  Chromate,  die  Haloidverbindungen  u.  a.,  so 
z.  B.  folgende  Paare  (161): 

Vol.  Vol.  Vol. 

Kaliumbichromat  109*2         Chlorkalium  37*4         Kaliumnitrat  48*2 

Ammoniumbichromat  107*7         Chlorammonium  35*2         Ammoniumnitrat  46*8. 
Je   nach  dem   Charakter  des    Salzes   kann  also  b^i  Substitution  eines  Metalle&  durch  ein 
anderes  das  Molekularvolumen  entweder  ab-  oder  zunehmen. 

Sind  zwei  Körper  von  ganz  verschiedener  Zusammensetzung  isomorph,  so  sind  meist  ihre 
Molekalarvolumina  gleich  (KNO,  Mol.-Vol.  =  47*9  und  BaCOg  Mol.-Vol.  =  45-8,  ferner  NaNOj 
M0I.-V0I.  =  37-9  und  CaCOj  M0I.-V0I.  =  378  (164). 

Doch  zieht  nicht  umgekehrt  Gleichheit  des  Molekularvolumens  etwa  Isomorphie  nach  sich. 
Isomorphe  Verbindungen  können  aus  nicht  isomorphen  von  sehr  verschiedenem  Molekular- 
volumen  dadurch  entstehen,   dass  sie  sich  mit  grossen  Mengen  desselben  Stoffes  verbinden,   so 

i8» 
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ist  das  Atomvolumen  von  Zn  und  Ni  so  verschieden,  dass  sie  nicht  isomorph  sein  können^  woU 
ist  dies  aber  bei  den  7  fach  gewässerten  Sulfaten  der  Fall. 

In  der  Auffassung  des  Isomorphismus  ftir  zwei  Verbindungen  genügt  es  nach  Kopp,  6m& 
das  gesammte  Molekularvolumen  dasselbe  sei,  während  Schröder  verlangte,  dass  jeder  der  Be- 
standtheile  in  ihnen  ein  gleiches  Atomvolumen  besitze  (damals  hatte  man  binäre  Schreibweise). 

Bei  gemischten  isomorphen  Krystallen  liegt  (s.  oben)  das  Molekularvolximen  zwischen  denen 
der  beiden  Componenten  und  zwar  leitet  Schröder  (Pogg.  Ann.  95,  pag.  453.  1855)  für  die  Car- 
bonate  folgenden  Satz  ab :  Bei  einer  Gruppe  von  isomorphen  Verbindungen  ist  das  Molekularvoluma 
einer  zusammengesetzten  Verbindung  das  arithmetische  Mittel  der  Molekularvolumina  der  einzelnen 
Verbindungen,  entsprechend  der  Zahl  ihrer  Atome.  Damach  lässt  sich  die  Frage  entscheiden, 
ob  bei  Krystallen,  die  sich  aus  zwei  isomorphen  Substanzen  aufbauen,  dies  in  der  Weise  ge- 
schieht, dass  in  den  Molekülen  eine  Substitution  eintritt,  oder  ob  sich  die  verschiedenartigen 
Moleküle  unmittelbar  aneinander  lagern.  Ob  also  z.  B.  in  gemischten  selensauren  und  schwefel- 
sauren Alaunen  gleichsam  ein  präformirter  selensaurer  Alaun  anzunehmen  ist,  in  dem  succcssiTe 
in  den  Molekülen  ein  Theil  des  Selens  durch  Schwefel  ersetzt  wird,  bis  dann  bei  einer  be- 
stimmten Grösse  des  Schwefelsäuregehaltes  der  schwefelsaure  Alaun  als  ursprünglich  vorhanden 
anzunehmen  ist,  indem  das  Selen  den  Schwefel  ersetzt,  oder  aber  ob  schwefelsaure  Alaunmolekük 
sich  neben  selensaure  Moleküle  lagern.  Wäre  die  erste  Hypothese  die  richtige,  so  mttsste  das 
Molekularvolumen  eines  gemischten  Alauns  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze  dem  des  reinen  sclen- 
sauren  Alauns  entsprechen  und  dann  sprungweise  in  das  des  schwefelsauren  übergehen,  bei  der 
zweiten  wird  aber  eine  allmähliche  Aenderung  des  Molekularvolumens  eintreten,  was  der  Versuch 
bestätigt. 

Das  Molekularvolumen  des  Krystallwassers  kann  man  zu  berechnen  versuchen,  wenn 
man  von  dem  Molekularvolumen  des  krystallwasserhaltigen  Salzes  dasjenige  des  wasserfreien  ab- 
zieht.    Dabei  sind  mehrere  Regelmässigkeiten  beobachtet  worden. 

Für  eine  ganze  Reihe  von  Salzen  findet  man  für  jedes  gebundene  Wassermolekül  ein  nahezu 
gleiches  Molekularvolumen,  das  aber  weder  mit  dem  des  Wassers  noch  mit  dem  des  Eises 
übereinstimmt.  Aus  dieser  gleichartigen  Condensation  des  Wassers  kann  man  schllessen,  dass 
allein  das  Hydratwasser  dieselbe  erfährt,  das  wasserfreie  Salz  aber  sein  ursprüngliches  Volumen 
beibehält. 

Anders  ist  es  bei  den  folgenden  Hydraten  (183).  Die  Zahlen  geben  die  MolekularvolumiDa 
des  Wassers  an. 

JgOj,  HjO  80  Mn,0„  H,0  74 

K3O,  H,0  19-4  FejOj,  H,0  90 

CaO,  HjO  17-5  A1,0,,  H,0  9-3 

SrO,  H,0  111  B^O„  3H,0         159 

•     BaO,  H,0  100 

Hier  haben  offenbar  beide  Bestandtheile  eine  Verdichtung  erfahren. 

Joule  und  Playfair  (184)  haben  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  in  einigen  Fällen  das 
Volumen  des  wasserhaltigen  Salzes  gerade  so  gross  ist  wie  das  Molekular-Volumen  des  darin 
enthaltenen  Wassers  als  Eis  gedacht,  so  dass  sich  gleichsam  zwischen  die  Eis-Moleküle  Salz- 
Moleküle  gelagert  haben. 

Dies  ist  der  Fall  bei 

M0I.-V0I.  des  Eises     M0I.-V0I.  des  Salzes 
Na,CO,  +  lOHjO  196  197-2 

NajHPO^  4.  I2H3O      235-2  235-5 

Na,PO^  +  12HaO 


235-2 

236-2 

235-2 

232-0 

235-2 

235-6 

NajHAsO^  -f-  I2H3O 
NajAsO^  -f-  12Hj,0 

Für  Salze  mit  verschiedenem  Krystallwassergehalt  ergiebt  sich,  dass  die  eisten  gebundenen 
Wassermoleküle  eine  grössere  Condensation  als  die  späteren  erfahren,  was  auch  mit  den  tfaenno- 
chemischen  Resultaten  von  J.  Thomson  im  Einklang  ist,  wie  unter  anderem  die  folgenden  An- 
gaben zeigen. 

Für  die  Volumina  verschieden  stark  entwässerter  Sulfate  haben  Thorpe  und  Watts  (185) 
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und  Playfair   folgende  Werthe  gefunden;   die  Zahlen   0,  1 — 7  bezeichnen  die  Anzahl  der  vor-  .      ^^ 

handenen  Wassermoleküle,    A  giebt  die   für  den  Eintritt   eines  WassermolekUls   sich   ergebende  i*| 


Volumvermehrung  an. 


0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

CuSO^ 

44-4 

54-3 

67  0 

800 

— 

1091 

— 

146-8 

MgSO^ 

44-8 

55-6 

670 

— 

— 

112-4 

130-8 

146-8 

ZnSO^ 

45-6 

54-7 

66-6 

— 

— 

113-7 

130-2 

144*6 

NiSO^ 

44-6 

56-5 

— 

— 

— 

— 

129-0 

1460 

CoSO^ 

44-7 

55-2 

70-9 

— 

97-4 

114-6 

130-1 

— 

MnSO^ 

450 

55-7 

73-6 

86-6 

98-2 

114-4 

— 

146-7 

FeSO^ 

44-5 

56-2 

67-7 

-^ 

100-5 

— 

— 

— 

Mittel 

44-8 

55-5 

68*8 

83-3 

98-7 

112-9 

1300 

146-2 

A 

10-7 

13-3 

14-5 

15-4 

14-2 

17-1 

16-1. 

Die  Volumenänderungen  sind  für  die  verschiedenen  WassermolekUle  verschieden,  und  vielleicht 
unter  sich  gleich  fUr  das  erste,  das  2. — 5*1  das  6.  und  7.  Dies  rührt  wohl  daher,  dass  nur 
Salze  mit  1,  5  und  7  Molekülen  H^O  existiren,  die  andern  dagegen  Gemenge  darstellen,  wie 
sich  dies  auch  aus  dem  thermochemischen  Verhalten  ableiten  würde. 

Ganz  ungemein  niedrige  Werthe  (186)  für  das  Molekularvolumen  des  Krystallwassers,  wie 
sie  sonst  nur  selten,  und  zwar  bei  den  Hydraten  von  Säuren  und  Basen  beobachtet  worden  sind, 
ergeben  sich  bei  den  Sulfaten  der  Erdmetalle.  So  ist  z.  B.  das  M0I.-V0I.  HjO  in  Yj,3S04 
+  8HjO  7-71  und  Ce,3S04+5HaO  7-70  u.  s.  f. 

Für  organische,  wasserfreie  Salze  liegen  noch  relativ  wenig  Beobachtungen  vor: 

Für  das  Wachsen  der  Zusammensetzung  um  CH,  (187)  haben  sich  folgende  Zuwachse  A 
des  Molekularvolumens  ergeben. 

Mol.-VoL  A  M0I.-V0I.  A 

Sübcracetat         51-6  Silberoxalat 60-91       ^-^        „.o 

Silbcrpropionat    66-7  15*1         Silbersuccinat      ....     86*7  j""  ~" 

Silberbutyrat        82*9  16*2 

Silberisovalerat   99*0  16*1 

SUbcrcapronat    118*8  19*8         (C,H5),NH.Ha.  AnCl,   169-11 

SUbcTcaprylat     143*6       2x124        (C,H5),N.HC1.C1,  200*3  J  ' 

Mittel  15*4. 

Für  die  methyl-,  äthyl-,  propyl-,  isobutyl-,  amylschwefelsauren  Salze  des  Bariums,  sowie  für 
Methyl-,  Aethyl-  und  Isobutylxanthogenat  zeigt  sich  auch,  dass  einer  Zunahme  der  Zusammen- 
setzung um  CH,  ein  Anwachsen  des  Molekularvolumens  um  ca.  16*5  entspricht. 

Dasselbe  tritt  auch  in  anderen  Reihen  auf. 

Die  Contraction,  welche  beim  Zusammentreten  zweier  Elementaratome  oder  einer  Atomgruppe 
und  eines  Atoms  etc.  eintritt,  hat  Müller-Erzbach  in  Zusammenhang  gebracht  mit  der  Afiinität, 
welche  diese  beiden  Complexe  zusammenhält. 

Als  Maass    fUr    die  Contraction  beim  Zusammentreten  zweier  Gruppen  1  und  2  zu  einem 

Körper  3  betrachtet  neuerdings  MiJller-Erzbach  die  Grösse '  L  ,   /.v    '.   J  1   /o\  •   ^-  ^* 

VoL  (1)  4-  Vol.  (2) 

das  Verhältniss  der  Volumabnahme  zu  der  Summe  der  ursprünglichen  Volumina, 

Früher  wählte   er  dafür  die  Grösse  (172)  ,,  ,   ,,  °'  ^J^   ,,.,   d.   h.    das   Verhältniss   der 

Vol.  (1)  +  Vol.  (2) 

resultirenden  Volumen  zu  der  Summe  der  ursprünglichen. 

Dem  Sinne  nach  bewegen  sich  beide  Grössen  in  gleicher  Richtung.  Bei  stattfindender 
Ausdehnung  wird  der  erste  Ausdruck  negativ  und  der  zweite  grösser  als  die  Einheit.  Endlich 
kann  man  auch  VoL  Fj  -f- Vol.  T,  —  Vol.  T,  als  Maass  für  die  Contraction  betrachten. 

In   den  meisten  Fällen  kann   man   die   Contractionen   nicht   direct   bestimmen,   wohl    aber 
ermitteln,    ob  bei   einer  Verbindung  dieselbe   grösser  ist  als  bei  einer  anderen.     Seien  etwa  H^ 
und  R^  zwei  basische  Atomgruppen  und  5^  ein  Säureradikal,  so  wird  je  nachdem 
M0I.-V0L  (i?i5i  -f-  ^3)  ^  M0I.-V0I.  (^j5i  4-  ^1) 


r^ 


:'€' 


^ 
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die    Contraction    bei   der  Bildung  der  Verbindung  A\5j  kleiner  oder  grösser  sein  als  bei  <kih 
jenigen  der  Verbindung  I^^S^, 

Die  Contractionen  bei  der  Verbindung  rühren  nach  Baumhauer  von  der  zwischen  zwei  Atorooi 
wirkenden  für  beide  gleichen  Kraft  her.  Sind  C  und  C^  die  absoluten  Volumenverringerungen 
eines  jeden,    V  und   y^,  S  und  5j  die  Volumina  und  Dichten  derselben,  so  nimmt  er  an,  dass 

Ist  das  beobachtete  Molekularvolumen  A/j,  das  als  Summe  berechnete  M^  so  ist  ferner 

Als  einen  proportionalen  Ausdruck  der  Kraft  findet  er 

CS_  C,S^  _  M-  M,  M-Af,  M-M^ 

Die  folgende  Tabelle  giebt  einige  der  Werthe  von   C  (Metalloid),   Cj  und  K  (Metall): 
f^  f^  Ä'  r*  c  f^  C         C  fC 

PbS    1-48      0-32      0-194  AsjS,   0-36      OU      00473  SiQ^    047      04       00254 

ZnS    0-59      011      00144  Sb^Sj   272      098      0*357  SnCl^  0'21      015     0*0651 

HgS  1-75      0-25      0*229  Bi,S,    328     094      0*430 

Eigenthümlich  ist,  dass  die  Contraction  für  das  Metall  stets  kleiner  als  für  das  Metalloid  ist 

Schon  Kremers  hat  darauf  aufmerksam  gemacht  hat,  dass,  wenn  sich  ein  alkalisches,  ein 
alkatischerdiges  und  ein  schweres  Metall  mit  einem  einfachen  negativeren  Atome  oder  mit  einem 
Atomcomplex  verbindet,  die  Gesammtcontraction,  welche  beide  zusammenstehende  Thefle  crfiihren, 
im  ersten  Fall  grösser  als  im  zweiten,  im  zweiten  grösser  als  im  dritten  ist. 

Bei  den  Sauerstoffsalzen:  Nitraten,  Sulfaten,  Carbonaten  und  Selenaten  ergiebl  sich  fast 
stets,  dass  für  diejenigen  mit  grösserer  Wärmetönung  auch  eine  grössere  Contraction  tof- 
handen  ist. 

Die  aus  den  Contractionen  abgeleitete  Reihenfolge  der  Elemente  ist  dieselbe,  wie  sie  nach 
dem  chemischen  Verhalten  gewöhnlich  angegeben  (x77)  wird. 

Für  eine  Reihe  von  Elementen,  S,  Se,  P,  C,  Si,  B,  As,  Sn,  entspricht  der  geringeren  Dichte 
der  höhere  Grad  der  Reactionsfähigkeit  (Nur  für  Sn,  Si  sind  die  Resultate  nicht  ganz  ent- 
scheidend) (178).  Die  Verbrennungswärme  isomerer  organischer  Verbindungen  ist  bei  grösserer 
Dichte  regelmässig  kleiner  (188). 

W.  Müller-Erzbach  hat  in  einer  Reihe  von  älteren  Abhandlungen  die  Contractionen  be- 
stimmt und  dieselben  neuerdings  übereinstimmend  so  zusammengestellt,  wie  es  der  Umsatz  der 
dabei  wirksamen  Componenten  zu  einem  kleineren  Gesammtvolumen  bedingt. 

Wir  theilen  diese  Zusammenstellung  mit.  Das  Wort  vor  jeder  Reihe  giebt  an,  mit  welchem 
Element  oder  welcher  Gruppe  die  Elemente  verbunden  sind.  Die  Elemente  selbst  sind  dann 
nach  fortlaufender  Abnahme  der  Gesammtvolumina  geordnet. 

Sauerstoff:    KNa,  SrLiBa,  CaMg,  ZnCd,  PbCuHg,  Ag  ||  AI,  SbFe,  As. 

Schwefel:    KNaThCa?Ni,  Fe(FeS)SnZnMnCuPbHg,  AgPt  ||  Bi(Bi,S,)SbAs. 

Phosphor:    Pd(PdPj)Pt  II  Fe(Fe3P)CuMn  ||  Ni(Ni3P2)CoZn  ||  Ag(AgjP5)Au. 

Chlor:    KRb?Na,  BaLiSr,  CaMgPbAgCdHg,  ZnMnFeNiCu. 

Brom:    KRb,  Na,  SrBaLi,  CaPbAgCd,  HgZnCu. 

Jod:    KRb  Na,  SrBa,  LiPbHg,  ZnAg. 

Fluor:    RbKNaSrLi,  BaCa,  MgPb,  Ag  ||  AlAsCAsF,). 

Kieselfluor:    CsRbKNaBa. 

NaOg:    KNaSr,  BaCa,  PbAg. 

SO^:    KNa,  SrBa,  Ca,  PbMg,  ZnCuAg. 

CO,:    KNaSr,  LiBa,  CaMg Zn PbAg. 

SeO^:    RbKNaBaPbAgTI. 

CrO^:    KNaBaPbAg. 

Phosphorsäure :    K  Na  Bg  Ca  Tl. 

CIO,:    KNaAg. 

BrO,  und  JO,:    KNaBaAg. 

Ameisensäure:    KNa,  SrBa,  CaPb,  ZnMn. 

Essigsäure:    NaBaPb,  MgAg,  Zn,  NiMn. 
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Verbindungen  mit  Rb,  K,  Na,  Li,  Ba,  Sr,  Ca,  Mg,  Zn,  Cd,  Hg,  Cu,  Pb,  Ag,  AI,  Sb,  P, 
B  und  Si:    Cl,  Br,  J. 

Man  siebt,  dass  die  Reihenfolge  fast  durchweg  die  gleiche  ist.  Mit  dieser  Reihenfolge 
stimmen  dann  überein  die  chemischen  Rcactionsfähigkeiten  und  z.  Th.  auch  die  Bildungswärraen, 
welche  freilich  ein  sehr  complicirtes  Phänomen  darstellen  (189).  Am  ersten  lassen  sich  noch 
für  die  Bildungswärmen  bei  den  Haloid Verbindungen  Schlüsse  ziehen,  und  in  der  That  haben  die 
grösste  Contraction  wie  Bildungswärme  die  Chlor-,  die  mittlere  die  Brom-,  die  kleinste  die  Jod- 
verbindung^n. 

Auch  wenn  man  in  den  einzelnen  Gruppen  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  die 
Contractionen   mit   den  Wärmetönungen  vergleicht,   so  gehen  dieselben  im  Allgemeinen  parallel. 

Die  Reihenfolge  ist  bei  den: 

Alkalimetallen  KNaLi.  Zinkgruppe  ZnMnFeNi, 

Alkalischen  Erden   BaSrCaMg,  Quecksilbergruppe    CdHgCuPbAg. 

Eine  Ausnahme  machen  die  Verbindungen  mit  Phosphor,  wo  die  Reihenfolge  umgekehrt 
ist;  bei  diesen  tritt  aber  auch  eine  ganz  verschiedene  Reihenfolge  der  Verbindungsfähigkeit  auf, 
sie  ist  nach  Schotter: 

Pd,  Ni,  Co,  Fe,  Cu,  Mn,  Zn,  Sn,  Ag,  Au, 
was  ungefähr  mit  der  obigen  Reihe  übereinstimmt. 

Diese  grosse  Uebereinstimmung  zwischen  der  Verwandtschaft  und  der  Contraction  kann  auf 
der  andern  Seite  dazu  dienen,  von  letzterer  auf  erstere  zu  schliessen.  Es  ist  ja  auch  a  priori 
wahrscheinlich,  dass,  wenn  ein  Atom  x  von  andern  ^^  B^  C.  .  .  verschieden  stark  angezogen 
wird,  es  sich  demjenigen  am  meisten  nähert,  zu  dem  es  die  grösste  Verwandtschaft  hat. 

Eine  Reihe  von  Körpern  dehnt  sich  bei  ihrer  Bildung  aus  (i8i),  dahin  gehört  das  Jod- 
silber, welches  sich  zugleich  mit  steigender  Temperatur  zusammenzieht. 

Nach  Deville  soll  bei  der  Verbindungstemperatur  das  Volumen  der  Verbindung  das  der 
Summe  des  Componenten  sein,  woraus  sich  die  Contraction  ohne  weiteres  erklären  würde. 

Allgemeine  Relationen. 

Schröder  stellt  den  Satz  auf,  dass  ftir  einzelne  Verbindungsgruppen,  die  dasselbe  Element  ent- 
halten, die  Molekularvolumina  ganze  Vielfache  einer  und  derselben  Zahl,  nämlich  des  Atomvolumens 
des  betreffenden  Elementes  sind,  die  er  die  Stere  des  Elementes  oder  der  Verbindung  nennt. 
Das  Vielfache  nennt  er  die  Sterenzahl.  Nach  Schröder  soll  dieses  Element  alle  anderen  Elemente, 
die  mit  ihm  in  der  Verbindung  enthalten  sind,  zwingen,  seine  Stere  oder  ein  Vielfaches,  resp. 
einen  Bnichtheil  derselben,  anzunehmen.  Welches  Element  das  maassgebende  ist,  lässt  sich  nicht 
von  vornherein  feststellen.  Die  Atomvolumina  der  Elemente  im  freien  Zustand  erfahren  dem- 
nach eine  Veränderung,  eine  Condensation. 

Bei  der  Beurtheilung  der  Uebereinstimmung  zwischen  den  von  Schröder  berechneten  und 
den  direkt  beobachteten  Werthen  sind  einige  Umstände  zu  beachten. 

Einmal  sind  die  Atomvolumina  der  verschiedenen  Elemente  (s.  w.  oben)  nicht  sehr  ver- 
schieden oder  stellen  sich,  wenn  auch  nur  sehr  angenähert,  als  Vielfache  derselben  Zahl  dar. 
Weiter  ist  nach  Schröder  selbst  die  Stere  nicht  ganz  constant  (bei  organischen  Verbindungen 
ändert  sie  sich  von  6*7 — 7 "5),  und  endlich  ist  die  Zahl  der  Steren  in  einer  Verbindung  häufig  eine 
sehr  grosse,  so  dass  schon  eine  kleine  Veränderung  in  der  Grösse  derselben  eine  gute  Ueberein- 
stimmung mit  der  Erfahrung  hervorrufen  kann;  ausserdem  kann  man  nach  Schröder  die  Stere 
desselben  Elementes  verdoppeln  und  verdreifachen. 

Ramsay  wendet  sich  auch  aus  den  oben  angeführten  Gründen  gegen  Schröder's  Hypo- 
these. 

Gegen  die  ScHRÖDER'schen  Ausführungen  der  Condensationen  etc.  hat  schon  früher  Kopp 
(147)  und  Marignac  (148)  polemisirt. 

In  vieler  Hinsicht  den  ScHRÖDER'schen  Anschauungen  ähnliche,  in  mancher  Hinsicht  auch 
abweichende,  hat  Hermann  aufgestellt,  auf  welche  dieselben  Einwände  mehr  oder  weniger  sich 
anwenden  lassen. 

Aehnliche  Betrachtungen  hat  auch  Wilson  (149)  angestellt. 

Er    definirt    als  Molecularvolumen    das   Volumen   der  Repulsionssphäre,    d.   h.   denjenigen 
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Raum,  imierhalb  dessen  die  Repulsivkraft  des  Moleküls  die  Annäherung  eines  anderen  ^Aeloils 
hindert.  Dann  ist  das  Molekularvolumen  der  Quotient  aus  dem  Molekulargewicht  MOA  dem  sped- 
fischen  Gewicht.  Ebenso  wie  jedes  Atom  ein  unvei  änderliches  Atomgewicht  hat,  mit  welchem  es 
in  eine  Verbindung  eingeht,  soll  dasselbe  auch  ein  bestimmtes  Atomvolumen  haben,  welches  aber 
nicht  wie  das  Atomgewicht  in  Verbindungen  beibehalten  wird.  Verbindet  sich  eine  AmaU 
gleichartiger  Atome,  so  ist  das  Volumen  des  resultirenden  Moleküls  gleich  dem  der  unverbundeneD 
Atome.  Verbinden  sich  ungleichartige  Atome,  so  ist  das  Volumen  eines  jeden  Atoms  in  der 
Verbindung  ein  Submultiplum  oder  ein  einfacher  aliquoter  Theil  des  Atomvolumens.  Jedes 
Element  kann  in  seinen  verschiedenen  Verbindungen  verschiedene  Volumina  annehmen,  aber 
diese  verschiedenen  Volumina  stehen  zu  einander  in  einfachem  numerischen  Verhältniss  wie 
1:2,  1:3,  2:3  etc. 

Da  auch  bei  der  Prüfung  dieser  Hypothese  eine  grosse  Anzahl  von  Möglichkeiten,  vor 
Allem  die  Auswahl  von  einem  der  mehrfachen,  für  denselben  Körper  gefundenen  specifischen 
Gewichte  offen  stehen,  so  kann  es  nicht  überraschen,  dass  sie  vielfach  mit  der  Erfahrung  in 
Uebereinstimmung  ist. 

Ein  anderer  Versuch,  allgemeine  Beziehungen  herzuleiten,  rührt  von  M.  Schautjeff  (150) 
her,  ohne  indess  einfache  Resultate  zu  liefern. 

Beziehungen  zwischen  der  Dichte  und  der  Zusammensetzung  hat  auch  NORDENSKJÖLD  (151) 
festzustellen  versucht,  indem  er  von  Betrachtungen  über  die  Kräfte  zwischen  den  Molekülen  ausgefa 

£.    WiEDEMAMN. 

Didym.*)  Geschichtliches  und  Vorkommen.  Das  Didym  wurde  1842 
von  MosANDER  (i)  entdeckt.  Er  fand  es  in  dem  schon  früher  häufig  untersuchten 
Minerale  Cerit,  welches  das  Oxyd  des  Metalles  ausser  den  schon  früher  bekannten 
Oxyden  des  Cers  und  des  Lanthans  als  Silicat  enthält.  Da  er  das  neue  Metall 
stets  als  Begleiter  des  Cers**)  fand,  gab  er  ihm  den  Namen  Didym  von  didufiot, 
Zwillinge.  Ausser  mit  Cer  und  Lanthan  kommt  es  mit  den  übrigen  Metallen  der 
Yttererde  vor,  sowie  mit  dem  Samarium.  Letzteres,  1878  von  Delafontaine 
enjtdecktes  Metall,  ähnelt  zwar  dem  Didym  ungemein,  zeigt  aber  doch  einige  Ver- 
schiedenheiten im  Atomgewicht,  der  Farbe  der  Salze  und  der  Spectralerscheinungen. 
Es  ist  auch  CLfevE  (2)  wahrscheinlich,  dass  alle  vor  1883  untersuchten  Didym- 
Verbindungen  mehr  oder  weniger  grosse  Mengen  Samarium  enthalten  haben. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Zur  Isolirung  des  metallischen  Didyms  hess 
Marignac  (3)  im  Jahre  1853  Kalium  auf  das  in  einer  Porzellanröhre  erhitrte  Chlorid  einwiiken. 


♦)  i)  MosANDER,  POGG.  Ann.  56,  pag.  503.  2)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  pag.  151; 
Encyclopedie  chim.  (Paris  1884),  t.  III,  5.  cahier,  pag.  123.  3)  Marignac,  Ann.  68,  pag.  212 
u.  258;  89,  pag.  232;  Ann.  chim.  phys.  [3]  58,  pag.  148.  4)  Hillebrand  u.  Norton,  Pogg. 
Ann.  155  (1875),  P^-  ^33'  S)  Hermann,  J.  prakt.  Ch.  82,  pag.  385  (i86i).  6)  Erk,  Jahres- 
bericht 1870,  pag.  321.  7)  ZscHiESCHE,  Joum.  prakt.  Ol  107,  pag.  65.  8)  Cleve,  BuU.  soc. 
chim.  [2]  21,  pag.  246.  9)  Brauner,  Wien.  Akad.  Ber.  3,  pag.  141  u.  499.  10)  Hillkbraxd 
u.  Norton,  Pogg.  Ann.  156,  pag.  466  (1875).  11)  Cleve,  Bull,  soc  chim.  [2]  39,  pag.  289. 
12)  Hillebrand,  Pogg.  Ann.  158  (1876),  pag.  71.  13)  ThaiJn,  Kongl.  Sv.  Vetensk.  Aktd. 
Förhandl.,  pag.  12.  14)  Soret,  Arch.  des  sciences  phys.  et  nat.  [3]  4  (1880),  pag.  93.  i5)BeC' 
querel,  Ann.  chim.  phys.  [5]  30  (1883),  pag.  5.  16)  Lecoq  de  Boisbaudron,  Spectres  lumineos, 
(Paris  1874),  pag-  90.  17)  Nilson  u.  Peterson,  Kongl.  Sv.  Vetenskab  Akad.  FörhandL  (1880), 
No.  6,  pag.  45.  18)  Thomsen,  nach  Naumann,  Thermochemie  (Braunschweig  1882),  pag.  475. 
19)  Frerichs  u.  Smith,  Ann.  191,  pag.  331  (1878);  Ber.  11,  pag.  912.  20)  Brauner,  Monats- 
hefte f.  Ch.  m,  pag.  I  u.  486;  Ber.  (1882)  15,  pag.  109.  21)  Marignac,  Ann.  chim.  phys.  [3]  37» 
pag.  148  (1853).  22)  Thomsen,  Ber.  11,  pag.  103 1  (1878).  23)  Nilson,  Nova  acta  reg.  soc. 
scient.  Ups.  (1875);  ^^^'  8f  pag.  655.  24)  Wallroth,  Kongl.  Sv.  Vetanskab.  Akad.  FöihandL 
1883,  No.  3,  pag.  21;  Ber.  16,  pag.  3059.  25)  Bunsen  u.  Bahr,  Ann.  137,  pag.  i  (1866). 
26)  Gladstone,  Joum.  ehem.  soc  10,  pag.  219  (1858). 

••)  Vergl.  die  Aufzählung  der  Cermincralien  auf  pag.  512,  Bd.  U. 
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Er  erhielt  es  in  Form   eines  grauen  Pulvers,   welches  schon   bei  gewöhnlicher  Temperatur  das 

Wasser  zersetzte  oder  als  stahlgraue,  hämmerbare  Kügelchen,  welche  nur  aus  Säuren  Wasserstoft 

entwickelten.     Ein   weisses,   krystallinisches  Pulver,    welches   ausserdem    entstanden  war,   hielt  er 

für  Didymoxychlorid. 

In  grösserer  Menge   und  in  compaktem  Zustande  haben  Hillebrand  und  Nokton  (4)  das 

Metall  durch  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf  geschmolzenes  Didymchlorid  erhalten. 
Das  so   dargestellte  Metall  ist  dem   Cerium   sehr  ähnlich,    aber  härter  als 

dieses.    Die  Farbe  ist  weiss  mit  einem   Stich  ins  Gelbliche.     Vol.-Gew.  6*544. 

Es  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  als  Cer  und  Lanthan.    Es  oxydirt  sich  leicht 
an  der  Luft  und  verbrennt  beim  Erhitzen. 

Das  Atomgewicht  wurde  von  Marignac  (3)  zu  143*3  bestimmt.  Hermann 
(5)  fand  als  Mittel  mehrerer  beträchtlich  schwankender  Einzelversuche  142*2. 
Erk(6)  giebt  Di  =  142*5  an;  Zschiesche  (7)  (1870)  findet  Di  =  141*2;  Cleve  (8) 
(1874)  in  einer  sorgfältig  ausgeführten  Arbeit  Di  =147*01;  Brauner  (9)  (1882) 
Di  =145*42;  Hillebrand  und  Norton  (ig)  144*8.  Cleve  (ii)  vermuthet,  dass 
bei  allen  diesen  Bestimmungen  das  Metall  Lanthan  bezw.  Samarium  enthalten 
habe  und  er  giebt  neuerdings  die  Zahl  142*124  ±  0*0326  als  Atomgewicht  des 
Didyms  an.  Die  specifische  Wärme  des  Didyms  wurde  von  Hillebrand  (12)  zu 
0-04563  bestimmt,  welche  Zahl  dem  Gesetze  von  Dulong  und  Petit  entspricht. 
Das  Spectrum  des  Didyms  wurde  1875  von  Thalän  studirt.  Wir  übergehen 
diese  älteren  Angaben,  da  sich  herausgestellt  hat,  dass  eine  grosse  Zahl  der 
damals  bestimmten  Linien  dem  Samarium  angehört.  Im  Jahre  1883  hat  Thalän 
(13)  von  Neuem  das  Spectrum  von  samariumfreiem  Didym  untersucht.  Danach 
finden  sich,  unter  Vernachlässigung  der  schwächeren  Linien,  7  Linien  im  Gelb, 
19  im  Grün,  9  im  Blau,  10  im  Indigo,  3  im  Violet. 

Das  Absorptionsspectrum  der  Didymsalze  zeigt  nicht  nur  eine  Anzahl 
Streifen  im  sichtbaren  Theil  des  Spectrums,  sondern  auch  im  Ultraviolett  und 
ültraroth,  wie  von  Soret  (14)  und  Becquerel  (15)  nachgewiesen  worden  ist. 
Lecoq  de  Boisbaudron  (16)  giebt  3  Absorptionsbanden  im  Ultraroth  an,  3  im 
floth,  7  im  Orange  und  Gelb,  7  im  Grün,  4  im  Blau,  3  im  Indigo,  1  im  Violett, 
^  im  Ultraviolett. 

Oxyde,  Halogen-  und  Schwefelverbindungen  des  Didyms. 

Didymoxyd  ist  im  Zustande  der  Reinheit  erst  neuerdings  dargestellt  worden. 
)cr  früher  als  Didymoxyd  beschriebene  Körper  hat  sicher  Samariumoxyd  und 
läufig  gewiss  auch  Lanthanoxyd  enthalten. 

Man  erhält  das  Didymoxyd  Di^Oj  durch  Glühen  des  Hydroxyds  oder  eines 
«Izes  einer  flüchtigen  Säure,  des  Oxalats  z.  B.  Bei  nicht  hinreichend  hoher 
Temperatur  erhält  man  ausser  dem  Oxyd  auch  noch  ein  Superoxyd.  Man  muss 
ur  Weissgluth  erhitzen  oder  im  Wasserstoflfstrome.  Es  ist  eine  graublaue  Masse 
om  Vol.-Gew.  6*95.  Es  löscht  sich  nicht  im  .Wasser  wie  das  Lanthanoxyd, 
Ost  sich  leicht  in  Säuren  und  bildet  Salze  von  intensiv  blaurother  Farbe.  Die 
pecifische  Wärme  ist  nach  Nilson  und  Pettersson  (17)  =  6*95. 

Didymhydroxyd,  Di(0H)3  oder  Di^ipR)^,  wird  aus  Didymsalzlösungen  als 
oluminöser,  rothvioletter  Niederschlag  gefällt,  der  in  Alkali  unlöslich  ist.  Durch 
Lmmoniak  werden  aus  den  Didymlösungen  basische  Salze  niedergeschlagen.  Die 
feutralisationswärme  des  Hydrats  ist  nachTnoMSEN  (18)  für  Schwefelsäure  77 160  cal., 
ir  Salzsäure  71940  cal. 

Didymsuperoxyd  entsteht,  gemengt  mit  Didymoxyd,  durch  massiges  Glühen 
CS  Oxalates.    Wird  Didymoxyd  an  der  Luft  oder  im  Sauersloflfstrome  erhitzt,  so 
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nimmt  es  eine  braune  Farbe  an,  die  es  aber  durch  starkes  Glühen  verliert.  Das 
so  gebildete  Superoxyd  ist  leicht  zersetzlich,  es  löst  sich  in  Säuren  unter  Sauerstoff- 
entwicklung. Die  von  verschiedenen  Chemikern  in  dem  Superoxyd  gefundenen 
Sauerstoffmengen  sind  ziemlich  verschieden.  Frerichs  und  Smith  (19)  haben  eine 
Zahl  gefunden,  die  der  Formel  Di^Og  entspricht,  wenn  das  Oxyd  Di^Oj  ist 
Cleve  sowohl  als  auch  Brauner  haben  diesen  Körper  nicht  erhalten  können. 
Brauner  (20)  giebt  dem  von  ihm  dargestellten  Superoxyd  die  Formel  DijOj. 
Er  hat  auch  ein  Hydrat  Di^Os  -h  SHgO  durch  Fällung  einer  Didymsalzlösung  in 
Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten,  welches  er  als  schleimigen,  grön- 
liehen  Niederschlag  beschreibt.  Aus  samariumfreiem  Didym  hat  man  den  Körper 
bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt. 

Didymsulfid,  DijSj,  wurde  von  Marignac  (21)  durch  Glühen  des  Oxyds  in  Schwefd- 
kohlenstoffdampf  als  grUnlichbraunes  Pulver  erhalten.  Es  wird  langsam  durch  Wasser,  schnell 
von  verdünnten  Säuren  unter  SchwcfelwasscrstofTentwicklung  zersetzt. 

Ein  Didymoxy Sulfid,  DijOgS,  stellte  Marignac  durch  Glühen  von  Didymoxyd  mit  Soda 
und  Schwefel  her.     Es  ist  ein  graulichweisscs,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Didymchlorid,  Di^Clg,  durch  Glühen  des  Rückstandes  einer  Didymchlorid- 
lösung  mit  Salmiak  erhalten,  bildet  eine  röthliche,  krystallinische  Masse. 

Das  wasserhaltige  Chlorid,  DiaClg  -H  I2H2O,  bildet  violettrothe,  mono- 
kline  Krystalle,  die  an  feuchter  Luft  zerfliessen  und  sehr  löslich  sind. 

Ein  Didymoxychlorid,  DigOjClj,  entsteht  nach  Frerichs  und  Smith  (19) 
durch  Erhitzen  von  Didymoxyd  im  Chlorstrom  bei  200°.  Es  bildet  ein  graues 
Pulver,  das  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  sich  in  Chlorid  und  Hydroxyd 
zersetzt.  Ein  wasserhaltiges  Oxychlorid  hat  Marignac  durch  Erhitzen  des  kiystalli- 
sirten  Chlorids  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  als  weisses  Pulver 
erhalten. 

Doppelchloride  sind  mit  den  Chloriden  von  Quecksilber,  Zinn,  Platin,  Gold 
dargestellt  worden  (s.  d.  Artikel  über  diese  Metalle). 

Didymbromid,  DijBrg  -f-  12H3O,  bildet  nach  Cleve,  durch  Verdampfung 
der  Lösung  dargestellt,  dunkelviolette,  grosse,  zerfliessliche  Prismen. 

Doppelverbindungen  mit  den  Bromiden  von  Zink,  Nickel,  Gold  s.  bei  diesen. 

Didymfluorid,  DijFl^  4- HjO,  wird  als  violetter,  gelatinöser  Niederschlag 
aus  einer  Didymsalzlösung  mittelst  Fluorwasserstoffsäure  gefüllt.  Bei  Behandlung 
des  Didymoxyds  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  erhält  man  nach  Marignac  das 
Fluorid  gemengt  mit  Kieselsäure.  Nach  Brauner  bildet  das  Fluorid  mit  Fluor- 
kalium mehrere  Doppelsalze. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Didymnitrat,  Dij(N08)6  H-  12H2O,  bildet  rothviolette,  leicht  lösliche 
Krystalle  des  triklinen  Systems.  Das  Salz  ist  zerfliesslich  und  in  Alkohol  löslich. 
Es  verliert  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  die  Hälfte  seines  Krystallwassers, 
das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  300°  unzersetzt  Bei  stärkerem  Erhitzen  bildet 
sich  unter  Entwicklung  von  Wasser  und  salpetrigen  Dämpfen 

Basisches  Didymnitrat,  Di4(N03)8(OH)9 -h  3H,0.  Schliesslich  bleibt 
eine  poröse  Masse,  die  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  ein  röthlich  weisses 
Pulver  von  obiger  Zusammensetzung  giebt,  das  in  Wasser  unlöslich  ist  (Marignac). 

Didym-Ammoniumnitrat  bildet  rothe,  zerfliessliche  Prismen  des  mono- 
klinoedrischen  Systems  von  der  Zusammensetzung  Di(NH4)2(N05)5 -h  4HjO. 
Die  Krystalle  sind  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Lanthansalze,  während 
zwischen  Didym-  und  I.anthannitrat  kein  Isomorphismus  stattfindet  (Marignac). 
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Es  sind  noch  Doppelnitrate  vpn  Didym  mit  Zink,  Nickel  und  Kobalt  bekannt. 

Didymperchlorat,  Di2(C10  Jg-f-lSH^O,  rothe,  zerfliessliche  Krystalle  (Cleve).  Frerichs 
und  Smith  wollen  ein  Hypochlorit  durch  Einwirkung  von  -Chlor  auf  Didymhydrat  und  Ver- 
dampfung der  Lösung  erhalten  haben. 

Didymbromat,  Di3(Br03)6  +  I8H3O,  ist  nach  Marignac  ein  hellrothes,  luftbeständiges 
Salz.  Es  schmilzt  unter  100°  und  verliert  dabei  15H.>0.  Die  hexagonalen  Krystalle  sind  iso- 
morph mit  dem  Lanthansalz. 

Didymjodat,  Di2(J03)e  +  4H.jO,  wird  als  amorphes,  fast  weisses  Pulver  durch  Zusatz 
von  Jodsäure  zu  einer  Didymlösung  gefällt  (Cleve). 

Didymperjodat,.  Di3(J04)30.^  4- 4H.^O.  Wenn  man  zu  einer  Didymsalzlösung  Ueber- 
jodsäure  zusetzt,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag,  aber  auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  fällt  ein 
flockiger  Körper  aus,  der  nach  gelindem  Erwärmem  krystallinisch  wird  und  das  dreibasische 
Sak  bildet. 

Didymsulfat,  Di2(S04)3  -t-  SHgO,  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
besonders  in  Gegenwart  von  überschüssiger  Schwefelsäure  in  glänzenden,  rotlien, 
monoklinen  Krystallen.  Es  verliert  bei  300°  alles  Krystallwasser.  Vol.-Gew.  2-878'; 
specifische  Wärme  0"1948  (Nilson  und  Pettersson);  Lösungswärme  in  Wasser 
6320  cal  (Thomsen). 

Das  wasserfreie  Salz,  Di2(S04)3,  bildet  ein  röthliches  Pulver  von  3*735  Vol.- 
Gew.,  specifische  Wärme  Ol  187  (Nilson  und  Pettersson).  Nach  Marignac  lösen 
100  Thle.  Wasser  bei  12°  431  Thle.  Salz,  bei  50°  nur  11,  bei  100°  Kaum  2  Thle. 
Aus  kalt  gesättigter  Lösung  krystalli;>iren  beim  Erwärmen  rosarothe,  wasserärmere 
Salze  Dij(S04)3  -f-  GHgO  und  Di2(S04)3  -f-  HgO.  Ein  Salz  Di2(S04)3  -h  9HaO 
hat  Marignac  durch  Verdampfen  der  Lösung  bei  massiger  Wärme  in  Drusen  von 
hexagonalen  Krystallen  erhalten. 

Basisches  Didymsulfat,  Di3(S04)03,  bildet  sich  nach  Mosander  beim 
Glühen  des  Sulfats.  Ein  gewässertes  basisches  Salz,  Di2(S04)02  +  8H2O,  hat 
Hermann  (5)  durch  Fällen  einer  Sulfatlösung  mit  Ammoniak  erhalten.  Cleve 
schreibt  diesem  die  Forniel  DijQ(S04)30i3  zu. 

Didymammoniumsulfat,  Dia(S04),  +  (NH4)2S04 -H  8H2O,  bildet  kleine, 
rothe  Krystalle,  die  sich  in  18  Thln.  Wasser  lösen.  Das  Salz  verliert  bei  100° 
6  Mol,  bei  120°  das  gesammte  Krystallwasser  (Marignac,  Cleve). 

Femer  sind  Doppelsulfate  von  Didym  mit  Kalium,  Natrium,  Thallium  und 
auch  organischen  Radicalen,  wie  Methyl  und  Aethyl,  bekannt. 

Didymsulfit,  Di2(S03)3,  ist  ein  röthlich  weisses  Pulver,  welches,  im  Vacuum 
getrocknet,  nach  Cleve  3  Mol.  Wasser,  nach  Marignac  6  Mol.  enthält.  In  Wasser 
suspendirtes  Didymoxyd  wird  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  leicht  gelöst. 

Didymselenat,  Di.^(SeO^)3 -f- ÖHjjO,  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Didymoxyd 
in  Selensäure  erhalten,  bildet  nach  Cleve  rothe,  glänzende  Prismen.  Frerichs  und  Smith  geben 
einen  Wassergehalt  von  6  Mol.  an. 

Ein  Salz,  Di2(Se04)3  +  8HjjO,  krystallisirt  bei  etwa  60°  in  rothcn,  monoklinoedrischen 
Prismen,  die  mit  Didym-  und  Yttriumsulfat,  sowie  mit  Yttriumselenat  isomorph  sind. 

Durch  Verdampfen  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bilden  sich  feine  Nadeln  von 
der  Zusammensetzung  Di2(Se04),  -h  lOHgO  (Cleve). 

Didymammoniumselenat,  Di3(ScO^)3  +  (NH^J.jSeO^  +  6HjO,  bildet  kleine,  abge- 
plattete Nadeln  von  dunkelrother  Farbe,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  (Cleve).  Es  sind 
auch  die  Doppelselenate  von  Didym  und  Kalium,  bezw.  Natrium  bekannt, 

Didymselenit.  Einem  röthlichen,  amorphen  Niederschlag,  durch  Wechsclzersctzung  von 
Natriumselenit  und  Didymsulfat  erhalten,  giebt  Nilson  (23)  die  Formel  SDi^Oj,  8SeOj+  28H^O. 

Das  Selenit,  Di2(Se03)3' SeOj  +5H2O,  bildet  sich  nach  Cleve,  wenn  man  zu  einer  ge- 
mischten Lösung  von  Didymnitrat  und  seleniger  Säure  Alkohol  zusetzt ;  violettes,  krystallinisches 
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Pulver.      Die   Angabe    von   Frerichs    und   Smith   (19),    dass   sich    unter   diesen    UmstiodcB 
Dij(SeO,),  4-  6H,0  bilde,  bestreitet  Cleve.    Nilson  (23)  hat  dasselbe  Salz  mit  9H,0  eibalteD. 

Ein  gewässertes  Selenit  von  der  Formel  2Di,(Se03),,  3H,SeO, -4- 18H,0  hat  Nilsos 
durch  Abdampfen  des  basischen  Salzes  mit  einem  Ueberschuss  seleniger  Säure  erhalten.  Böa 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  bleibt  das  Salz  als  krystallinisches,  röthliches  Pulver  zuifid. 

Didymcarbonat,  Di2(C03)3  H- HjO,  bildet  sich  nach  Marignac  als  rölh- 
licher  Niederschlag  durch  Fällung  von  Didymsalzen  mit  Alkalicarbonat  Dasselbe 
Salz  hat  Cleve  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Didymhydrat  erhalten. 

Didymammoniumcarbonat,  Di3(C03)3,  (NH4)2CO,-h  3HjO,  bildet  sid 
als  voluminöser  Niederschlag,  der  bald  zu  einem  krystallinischen  Pulver  wird, 
wenn  man  eine  Didymsalzlösung  zu  einem  Ueberschuss  von  Ammoniumearbonat 
setzt.     Cleve  hat  ferner  das  Kalium-  und  Natrium-Doppelcarbonat  dargestellt 

Didymchromat,  Di2(Cr04)3 -i- VH^O,  kleine,  mattgelbe  Nadeln,  durch 
Einwirkung  von  neutralem  Kaliumchromat  auf  überschüssiges  Didymnitrat  erhalten 
(Cleve).  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Kaliumchromat  erhält  man 
als  amorphen,  gelben  Niederschlag  das  Doppelchromat,  Di2(Cr04)8,  KjCrO^, 
welches  durch  Wasser  zersetzt  wird,  so  dass  nach  fortgesetztem  Waschen  das 
basische  Salz,  301303,  CrOj  H-  ISH^O,  entsteht  (Cleve).  Frerichs  und  Siirra 
beschreiben  ein  Didymchromat,  Di3(Cr04)3,  als  kömiges,  gelbes  Pulver. 

Didymphosphit,  Di2(HP03)3,  ist  nach  Frerichs  und  Smith  ein  rother 
Niederschlag. 

Didymorthophosphat.  Dieselben  haben  durch  Fällen  von  Didymsalz- 
lösungen  mit  Binatriumphosphat  das  neutrale  Salz,  DiP04  +  H20,  und  das  saure 
Salz,  Di3(HP04)j,  erhalten.  Cleve  bezweifelt  letzteres,  da  freie  Phosphorsäure  mit 
einem  Didymsalz  neutrales  Phosphat  als  amorphen  Niederschlag  giebt  (Marignac, 
Cleve).  Das  neutrale  wasserfreie  Phosphat  hat  Wallroth  (24)  durch  Einwirkung 
von  schmelzendem  Phosphorsalz  auf  Didymoxyd  erhalten  in  Form  mikroskopischer 
Nadeln,  die  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  sind. 

Didympyrophosphat.  Aus  einer  Lösung  von  ^sigsaurem  Didym  wird 
durch  Natriumpyrophosphat  ein  amorpher,  rother  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung Di^{T^O^)^  -+-  6HjO  gefällt  (Cleve).  Frerichs  und  Smith  wollen  ein 
weisses,  saures  Salz,  Di2(HaP207)3,  erhalten  haben,  ebenso  auch  ein  Didym- 
metaphosphat,  Di2(P03)6,  als  rothes  Pulver. 

Didym arsenit,  von  Frerichs  und  SMira  durch  Kochen  von  arseniger  Säure 
und  Didymhydrat  erhalten,  wird  als  Di2(HAs03)3  beschrieben,  was  nach  Cleve 
unwahrscheinlich  ist. 

Didymarsenat.  Nach  Marignac  giebt  Arsensäure  mit  den  Didymsalzen 
einen  amorphen  Niederschlag  von  der  Formel  5Di2(As04)2,  AsjOj  -h  3H,0. 
Frerichs  und  Smith  wollen  mit  Binatriumarsenat  das  saure  Salz,  Di2(HAs04),, 
als  blassrosa,  gelatinösen  Niederschlag  erhalten  haben. 

Didymbora^,  der  weisse,  gelatinöse  Niederschlag,  welchen  Borax  in  DidymsalzIösm^CB 
hervorbringt,  ist  nach  Frerichs  und  SMriH  Dij,(B4  07),.  Cleve  giebt  demselben  die  wato^ 
scheinlichere  Formel  Di,0.(BO,)^. 

Analytisches  Verhalten. 

Die  Didymsalze  zeigen  eine  schöne,  hellviolette  oder  rothviolette  Farbe.  Smc 
besitzen  einen  süssen  und  zugleich  zusammenziehenden  Geschmack. 

Am  charakteristischsten  sind  die  Spectralerscheinungen  der  Didymsalze.  Das 
Didymoxyd  giebt  beim  starken  Glühen,  ohne  sich  zu  verflüchtigen,  ein  EmissioiiS' 
spectrum,  welches  aus  mehreren  hellen  Banden  besteht  [von  Bünsen  und  Bahr  (25) 


Diffusion.  285 

mittelst  des  Phosphats  erzeugt].  Diese  fallen  mit  den  dunklen  Banden  des  Ab- 
sorptionsspectrums der  Didymoxydlösungen  zusammen,  welches  zuerst  von  Glad- 
STONE  (26)  beobachtet  worden  ist.  Das  sehr  intensive  Absorptionsspectrum  ist 
höchst  charakteristisch. 

Vor  dem  I.öthrohr  giebt  das  Didymoxyd  mit  Phosphorsalz  oder  Borax  eine 
schwach  amethystfarbene  Perle. 

Das  Didymoxyd  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  verwandelt  sich  mit 
Wasser  allmählich  in  gelatinöses  Hydroxyd. 

Aus  den  Didymlösungen  fallen  die  Alkalien  oder  Ammoniak  voluminöses 
Hydrat,  die  Alkalicarbonate  Didymcarbonat. 

Oxalsäure  erzeugt  einen  starken,  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  Salzsäure 
löst,  leicht  beim  Erwärmen.  In  Salpetersäure  ist  das  Didymoxalat  weniger  löslich 
als  das  Lanthanoxalat. 

Fügt  man  zu  einer  Didymlösung  Weinsäure,   so  wird  durch  Alkalien  eine 
Fällung  hervorgebracht,  die  sich  im  Ueberschuss  des  Alkalis  wieder  auflöst. 
Bariumcarbonat  fallt  Didymoxyd  erst  nach  längerer  Berührung. 
Cyankalium  erzeugt  einen   im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslichen 
Niederschlag. 

Schwefelammonium  fallt  Didymoxyd,  Schwefelwasserstoff  bewirkt 
keine  Fällung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  fällt  man  das  Didym  am  besten  als  Oxalat 
und  verwandelt  dieses  durch  Glühen  in  Oxyd. 

Die  Methoden  zur  Trennung  des  Didyms  von  den  übrigen  Ceritmetallen 
sind  nicht  sehr  genau  (s.  »Cer«).  Besonders  unvollständig  ist  die  Trennung  vom 
Lanthan.  Das  Lanthanhydroxyd  ist  eine  stärkere  Base,  als  das  Didymhydroxyd, 
und  durch  Zusatz  von  Ammoniak  kann  man  das  Didym  vor  dem  Lanthan  aus- 
fallen. Annähernd  kann  man  die  Menge  Didym  in  einem  Gemisch  schätzen, 
indem  man  die  Intensität  des  Absorptionsspectrums  der  Lösung  mit  der  Intensität 
des  Spectrums  einer  Lösung  vergleicht,  welche  ein  bekanntes  Gewicht  reinen 
Didyms  enthält.  Rud.  Biedermann. 

Diffusion.  Im  Allgemeinen  versteht  man  unter  Diffusion  eines  Körpers  in 
einen  anderen  folgenden  Vorgang:  Zwei  Körper  berühren  sich  in  einer  Fläche 
oder  sind  durch  eine  Schicht  eines  anderen  dritten,  eine  Membran,  von  einander 
getrennt,  in  Folge  der  Molekularkräfte  und  -Bewegungen  treten  Theilchen  des 
ersten  in  den  zweiten,  sie  diffundiren  in  den  zweiten  und  es  entsteht  eine  Mischung 
der  beiden  Körper.  Ausgeschlossen  sind  dabei  alle  die  Fälle,  bei  denen  die 
Mischung  durch  Bewegungen  grösserer  Massen  der  Körper  bedingt  ist,  sei  es, 
dass  diese  Bewegungen  durch  Rühren,  Schütteln  oder  in  Folge  der  Schwerkraft 
hervorgerufen  werden,  indem  etwa  Convectionsströmungen  auftreten. 

Die  Diffusion  ohne  Membran  nennt  man  auch  freie  Diffusion  oder  kurzweg 
Difiusion.    Die  Diffusion  durch  Membranen,  wenigstens  bei  Flüssigkeiten,  Osmose. 

Um  die  bei  der  freien  Diffusion  auftretenden  Grössen  kennen  zu  lernen, 
steUen  wir  folgende  Betrachtung  an.  Die  beiden  in  einander  diffundirenden 
Körper  [Salzlösung  und  Wasser  (das  Salz  diffundirt  aus  der  Lösung  in  das  Wasser) 
Gas  und  Flüssigkeit,  zwei  verschiedene  Gase]  mögen  sich  in  einem  cylindrischen 
Gefass  vom  Querschnitt  Eins  befinden.  Die  zur  Zeit  /,  nachdem  die  beiden  Körper 
längere  Zeit  in  Berührung  geblieben  sind,  in  den  einzelnen  Schichten  der  Flüssigkeit 
enthaltenen  Gas-  oder  Flüssigkeitsmengen  hängen  ab  von  der  Natur  der  zusammen- 
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gebrachten  Substanzen,  deren  Anfangszustand,  von  der  Zeit  und  dem  Abstände 
der  beobachteten  Schicht  von  der  Grenzschicht. 

Nach  unendlich  langer  Zeit  wird,  falls  tiberall  in  dem  Raum,  in  dem  die 
Diffusion  vor  sich  geht,  dieselbe  Temperatur  vorhanden  ist,  ein  Grenzzustand 
erreicht,  bei  welchem  eine  gleichmässige  Vertheilung  statt  hat. 

Die  Menge  des  in  der  Volumeneinheit  einer  Schicht  im  Abstände  x  von  ein« 
fest  angenommenen  Schicht  zur  Zeit  /  enthaltenen  Salzes  lässt  sich  mathematisdi 
berechnen,  sobald  man  Annahmen  darüber  macht,  in  welcher  Weise  der  Ueber- 
gang  des  Salzes  aus  einer  concentrirteren  zu  einer  verdünnteren  Lösung  erfolgt 
Meist  macht  man,  wie  dies  schon  von  Berthollet*)  geschah,  die  freilich  nur 
annähernd  gerechtfertigte  Annahme,  dass  die  Diffusion  denselben  Gesetzen  wie 
die  Wärmeleitung  gehorcht.  Dann  ist  die  in  der  Zeiteinheit  durch  eine  der 
ursprünglichen  Grenzfläche  parallele  Fläche  tretende  Salzmenge  proportional  der 
Grösse  der  Fläche  Q,  der  Aenderung  der  Concentration,  die  auf  der  Längeneinheit 
eintreten  würde,  falls  sie  sich  längs  derselben  in  .e:enau  derselben  Weise  änderte, 
wie  bei  ü  selbst,  d.  h.,  sie  würde  dann'  proportional  sein  dem  sogen.  Gefalle. 
Als  Concentration  ist  dabei  die  in  der  Volumeneinheit  enthaltene  Salzmenge 
zu  betrachten,  da  diese  und  nicht  die  in  der  Gewichtseinheit  vorhandene  für 
die  Processe  maassgebend  ist. 

Der  Diffusionscoefficient  ist  die  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinheit 
gehende  Salzmenge,  wenn  das  Gefalle  gleich  Eins  ist;  eine  Definition,  die  auch 
noch  angewandt  wird,  wenn  die  obige  Annahme  nicht  mehr  giltig  ist.  In  diesem 
Falle  wird  der  Diffusionscoefficient  eine  Function  der  Concentration. 

Die  Dimensionen  der  Diffusionscoefficienten  sind  — „  .^     . 

Zeit 

Wir  behandeln  zunächst  die  Diffusion  der  Flüssigkeiten. 

Methoden.**) 

Der  Diffusionscoefficient  wird  in  verschiedener  Weise  experimentell  bestimmt. 

Handelt  es  sich  nur  darum,  die  Diffusion  zu  verfolgen,  so  kann  man  mit  Sir  W.  Thomsos 
in  das  Glas,  in  dem  die  Diffusion  vor  sich  geht,  eine  Reihe  von  Glasperlen,  deren  specifiscks 
Gewicht  verschieden  gross  ist  und  «wischen  demjenigen  der  Lösung  und  des  Wassers  stdA 
bringen.  Anfangs  schwimmen  alle  Perlen  an  der  Grenzfläche  der  beiden  Flüssigkeiten,  sobaM 
die  Diffusion  beginnt,  trennen  sie  sich  und  geben  durch  ihre  Stellung  das  specifische  Gewiclt 
der  Mischung  in  verschiedenen  Tiefen  an.  Vor  dem  Versuch  muss  sorgfältig  alle  Luft  enifeiÄ 
werden.  Aus  der  Concentration  einer  Lösung,  in  der  die  einzelnen  Perlen  eben  schwimmet 
erhält  man  die  Concentration  an  der  betreffenden  Stelle  (i). 

JOHANNISGANZ  (la)  bringt  in  ein  von  planparallelen  Glasplatten  gebildetes  prismatisches  G^ 
fäss  auf  den  Boden  eine  Schicht  einer  concentrirten  Salzlösung,  schichtet  darüber  Wasser  UDd 
hängt  vor  die  eine  Wand  des  Prismas  einen  verticalen  Faden.  Das  Ganze  steht  in  einem  gwssea, 
*)  Vergl.  auch  Pick,  Pogg.  Ann.  94,  pag.  59.  1855,  <ler  diese  Hypothese  rechnend  ver 
folgte  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  experimentell  prüfte.  Die  gegen  die  Bkrthollkt- 
FiCK'schen  Annahmen  sprechenden  Versuche  s.  w.  u. 

**)  i)  Maxwell,  Theory  of  Heat.,  deutsch  v.  Auerbach,  pag.  266.  1877.  i  a)  Johannisgaio. 
WiED.  Ann.  2,  pag.  24.  1877.  ib)  Wild  u.  SiÄn^LER,  Pogg.  Ann.  100,  pag.  217.  1857. 
ic)  Graham,  Phil.  Trans.  1850,  pag.  i;  185 1,  pag.  483.  2)  Hoppe-Seyler,  Mediciniscb-cheiB. 
Untersuchungen.  Berlin  1866.  3)  E.  VoiT,  Pogg.  Ann.  130,  pag.  227.  1867.  4)  S.  v.  Wroblkwski, 
Wied.  Ann.  13,  pag.  606.  1881.  5)  Stefan,  Wien.  Ber.  78,  pag.  957.  1878;  Beibl.  3,  pag.  571.  ! 
5  a)  Beilstein,  Lieb.  Ann.  99,  pag.  165.  1856.  5  b)  Fick,  Pogg.  Ann.  94,  pag.  59.  iSsS-  j 
6)  S.  V.  Wroblewski,  Wied.  Ann.  13,  pag.  606.  1881.  6  a)  J.  Schuhmeister,  Wien.  Ber.  79, 
pag.  603.  1879;  Beibl.  3,  pag.  682.  7)  Long,  Wied.  Ann.  9,  pag.  613.  1880.  8)  R.  Leiiz,  Men. 
de  St.  Petersb.  [7]  30.   1882;  Beibl.  7»  pag.  399-    9)  F.  Weber,  Wied.  Ann.  7,  pag.  469.   1879. 


Diffusion. 


287 


von  planparallelen  Wänden  begrenzten  Kasten.  Aus  den  Verschiebungen,  die  der  mit  einem 
Femrohr  durch  das  Prisma  hindurch  betrachtete  Faden  in  Folge  der  Brechung  in  den  ver- 
schiedenen concentrirten  Schichten  der  Salzlösung  in  verschiedener  Höhe  Ube^  der  Grenzfläche 
erfährt,  kann  man  einen  Schluss  auf  die  Concentration  selbst  machen.  Diese  Methode  war  schon 
von  Wild  und  Simmlrr  (ib)  vorgeschlagen  worden. 

Der  bei  dieser  Methode  ftlr  den  ersten  Tag  erhaltene  Werth  der  DifTusionsconstante  ist 
grösser  als  der  an  späteren  gewonnene,  wohl  wegen  der  Capillaritätswirkungen  an  der  Grenz- 
fläche, welche  dieselbe  zu  einer  convexen  statt  ebenen  macht. 

Aus  der  Drehung,  die  die  Polarisationsebene  eines  Lichtstrahles  erfahrt,  wenn  er  an  ver- 
schiedenen Stellen  einen  parallelipipeden  Trog  durchsetzt,  auf  dessen  Boden  sich  eine  Zucker- 
lösung, tiber  die  man  Wasser  geschichtet  hat,  befindet,  haben  Hopi»E- Seyler  (2)  und  VoiT  (3) 
den  DiflTusionscoefficienten  zu  bestimmen  gesucht. 

Auch  auf  photometrischem  Wege  (4)  lässt  sich  die  Diffusionsgeschwindigkeit  finden,  indem 
man  die  Aenderung  der  Absorption  des  Lichtes  in  den  verschiedenen  Schichten  untersucht. 

Alle  diese  optischen  Methoden  können  aber,  wie  Stefan  (5)  nachgewiesen,  nicht  sichere 
Resultate  erzielen.  Der  senkrecht  auf  die  Wandung  des  Gefässcs  auffallende  Strahl  geht 
nämlich  nicht  in  horizontaler  Richtung  fort,  sondern  wird  in  Folge  der  nach  oben  allmählich 
abnehmenden  Dichte  nach  unten  abgelenkt,  so  dass  er  eine  Schicht  durchläuft,  deren  Dicke  von 
der  bei  der  Berechnung  zu  Grunde  gelegten  wesentlich  abweicht. 

Graham  (ic)  (Fig.  95)  füllte  ein  oben  eben  abgeschliffenes  Glasgefäss  A  mit  einer  be- 
stimmten Substanz,  stellte  dasselbe  in  ein  grosses  mit  Wasser  gefülltes  Gefäss  B^  verschloss  es  nach 
einigen  Tagen  durch  eine  aufgeschobene  Glasplatte  und  bestimmte  den  abgegebenen  Salzgehalt. 
Ganz  ähnlich  verfahren  auch  Wild  und  Simmler  (ib),  nur  stellen  diese  nicht  das  Gefäss  A 
auf  einen  Klotz,  sondern  hängen  es  an 
einem  Drahtdreieck  in  das  Gefäss  B  ein, 
auch  schnitten  sie  das  Gefäss  A  oben 
gerade  ab  und  liessen  keinen  Hals  daran, 
dadurch  wurde  die  Berechnung  wesentlich 
erleichtert.  Bkilstein  (5  a)  gab  dem  einzu- 
hängenden GefUss  noch  die  Form  (Fig.96). 
Bei  der  Methode  von  FiCK,  bei  der 
ein  stationärer  Zustand  abgewartet  wird, 
wird  folgender  Apparat  verwendet. 

C  (Fig.  97)   ist  ein  weites  Gefäss, 
durch   das    fortwährend  Wasser  strömt. 


f'a 


1 


A 


m. 


(Ch.  95.) 


(Ch.  96.) 


(Ch.  97.; 


A  ein  cylindrisches  Rohr,  das  sich  bei  B  erweitert.  In  B  werden  Stücke  von  Salz  gebracht,  so  dass 
stets  die  Lösung  daselbst  gesättigt  ist.  Die  Concentration  der  Lösung  an  den  einzelnen  Stellen 
von  B  wird  aus  dem  Gewichtsverlust  einer  Glaskugel  an  denselben  bestimmt.  In  diesem  Falle, 
wo  ein  stationärer  Zustand  vorhanden  ist,  ist  die  während  der  Zeit  durch  jeden  Querschnitt  Q 
gehende  Salzmenge  /,  wenn  die  Concentration  in  B  gleich  £  und  die  Länge  von  A  gleich  L  ist. 

In  etwas  anderer  vollkommenerer  Form  ist  diese  Methode  von  WrobleWSKI  (6)  verwendet 
worden,  der  gleich  in  das  Gefäss  B  eine  Salzlösung  von  bestimmter  Concentration  brachte. 

Ist  dann  V  das  Volumen  des  Cylinders,  Q  sein  Querschnitt,  /  seine  Länge,  C^  die  Con- 
centration vor  dem  Versuch  (Gewicht  wasserfreien  Salzes  in  der  Volumeneinheit),  C^  die  mittlere 
Concentration  im  ganzen  Cylinder  nach  dem  Versuch,  /  die  Dauer  des  Versuchs,  k  die  Diffusions- 
constante,  so  ist  fUr  nicht  zu  grosse  Zeiten 

'=¥0-ci)'l- 

Bei  einer  anderen  von  Schuhmeister  im  Anschluss  an  Graham  (ic)  angegebenen  Methode 
werden  in  zwei  möglichst  gut  aufeinander  geschliffene,  durchbohrte  Glasplatten  zwei  möglichst 
genau  cylindrische  Glasröhren  eingekittet,  die  so  verschoben  werden  können,  dass  sie  genau 
ttber  einander  stehen.  Vor  dem  Versuch  werden  sie  mit  den  zu  untersuchenden  Lösungen 
gefüllt,  die  eine  der  Röhren  hat  ihr  verschlossenes  Ende  oben,  die  andere  unten.    Beim  Beginn 
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de«  Versuches  werden  sie  über  einander  geschoben,  dann  nach  einer  bestimmten  Zeit  /  wieder 
von  einander  entfernt  und  die  durch  die  Grenzschicht  getretene  Sakmenge  A  ermitteh.  Sind 
C  und  c  dir  Concentrationen  zu  Beginn  des  Versuches,  k  die  DifTusionsconstante,  so  wird 


.(C- 


,<A/'i. 


Bei  einer  anderen  ebenfalls  von  Schuhmeister  gegebenen  Anordnung  wird  die  obere  Röhre 
fortgelassen  und  um  die  obere  Glasplatte  ein  kleiner,  viereckiger  Kasten  aus  vertikalen  Glasphtta 
gekittet,  durch  den  ein  langsamer  Wasserstrom  fliesst.  Haben  die  Grössen  A^  C,  r,  /,  k  dieselbe 
Bedeutung  wie  oben,  so  ist 

A  =  2cü\ 


kt 


Eine   der  zweiten  Methode  von  Schuhmeister  im  Princip  analoge,   die  indess  nur  relatiTt 
Werthe   giebt,   aber  ein   recht   schnelles   Arbeiten  gestattet,    ist   von  Long   (7)    angegeben  und 
.  «  später  von  Lenz  (8)  benutzt  worden. 

1  *  /?S^  /^\\  ^^^  ^*^*  ^^  ^^^^  *^^"  Apparat  wieder. 

L.J  „* /L    »^ ... .  ..}^!S^^^p^  A  ist  ein  Becherglas,  das  mit  der  zu  untersuchenden 

\j  U  3t  m  Salzlösung  gefüllt  wird;  durch  das  Rohr  6,  r,  d,  e  strömt 

"Wasser,  welches  in  b  durch  eine  MARlOTXE'sche  Flasche 
einträufelt  und  bei  e  ausfliesst.  Die  aus  e  ausfliessendc 
Flüssigkeit,  die  aus  der  in  1  enthaltenen  Salilösnng 
durch  Diffusion  Salz  aufgenommen  hat,  "wird  auf  ihren 
(Ch.98.)  Sakgehalt  untersucht. 

Die  Strömung  darf  nicht  zu  schnell  stattfinden,  es  darf  kein  Ueberdruck  vorhanden  sein  und 
es  dürfen  die  Messungen  erst  eine  geraume  Zeit  nach  in  Gangsetzen  des  Apparates  beginnen, 
da  Anfangs  noch  ein  direktes  Mitreissen  der  Flüssigkeit  eintritt.  Weiter  dürfen  die  Concentrationen 
nicht  zu  gross  sein,  da  sonst  in  Folge  des  höheren  specifischen  Gewichtes  die  concentriit« 
Salzlösung  bis  etwa  zur  Fläche  kz  hinaufgedrängt  wird.  Verwendet  werden  Lösungen,  die  J 
bis  3  Acq.  Salz  in  Grammen  in   1  Liter  Flüssigkeit  enthalten. 

Aus  den  LoNC'schen  Zahlen,  die  angeben,  wie  viel  Gramm  (jr)  am  Tage  difTundiren,  wenn  (fie 
Lösung  1  Aeq.  desselben  in  Liter  enthält  und  die  im  Grossen  und  Ganzen  mit  den  GRAHAM'scfaa 
übereinstimmen,  lÄsst  sich  ermitteln,  wie  gross  die  relative  Anzahl  von  Molekülen  ist,  die  in 
einem  Tage  von  den  verschiedenen  Salzen  diffundiren.  Man  braucht  dazu  nur  jr  durch  das 
Molekulargewicht  zu  dividiren. 

Die  GRAHAM'schen  W^erthe  lassen  sich  einfach  nach  den  theoretischen  Formeln  mit  den 
LoNC.'schen  vergleichbar  machen,  wenn  man  die  relativen  Dimensionen  ihrer  beiderseitigen  AppanK 
beachtet  und  annimmt,  dass  die  Diffusionsgeschwindigkeit  proportional  der  Concentration  ist 

Auf  wesentlich  anderen  Frincipien  als  die  bisher  besprochenen  Methoden  beruhen  rw« 
von  F,  Wkbkr  (9)  vorgeschlagene.  Er  benutzt  die  Erscheinung,  dass  zwischen  zwei  in  zwei 
verschieden  concentrirten  Zinkvitriollösungen  getauchten,  amalgamirten  Zinkplatten  eine  elektro- 
motorische Kraf^  aufh-itt,  deren  Stärke  proportional  der  Differenz  der  Concentrationen  an  den 
beiden  Electroden  ist.  Bei  seiner  ersten  Methode  schichtet  Weber  auf  eine  am  Boden  eines 
cylindrischen  Gefii^es  beündliche,  horizontale  Zinkplatte  eine  Schicht  einer  concentiiiten 
Zinksulfatlösung,  auf  diese  dann  eine  vervlünntere  Lösung,  und  legt  endlich  auf  letztere  eine 
«weite  anwlgaiuirto  Zinkplatte.  Er  In^stimmt  dann  von  Zeit  zu  Zeit  die  elektromotorischen 
KriitV  und  aus  diesen  die  Concentration  und  deren  Aenderung,  woraus  sich  dann  die  Diffusions- 
ct^nstanle  erjjiebl.  Diese  Versuche  nehmen  sehr  lange  Zeit  in  Anspruch,  da  die  Zinkplatten 
tiemlich  weit  w^n  einander  abstehen  müssen.  Bei  der  zweiten  Methode  bringt  daher  WEtEi 
iwtschcn  iwei.  um  etw«  0*5  Centim.  von  einamler  abstehende  Zinkplatten  xunächst  eine  Lösung 
\on  Zinksulfat  und  leitet  dann  durch  dieselbe  einen  gal\-anischen  Strom.  In  Folge  der  Wan- 
derung der  Ionen  wirvi  die  Lösung  an  der  einen  Electrode  concentrirter,  an  der  anderen  aber 
vvrxlüunter»  Ein  Gleichjrewichtsiusiand  stellt  sich  sehr  bald  dadurch  her,  dass  der  Strom  ebenso 
\wl  SaU  in  der  Zeiteinheit  in  dem  einen  Sinne  hindurchfdhrt,  wie  die  DifiosioD  im  cntgegen- 
H^^ettlen.  Die  Verthcilung  des  Saltes  lissl  sich  leicht  berechnen.  L'nterfaiicht  man  dann  den 
Sm^ui  iMBid  beobachtet  iWn  Verlauf  der  elektromotorischen  Kraft  so  kann  ans  dem  Torbcr  b^ 
stiuuulen  Aii£inc^ustan\l  und  demselbe^n  die  Ditfusionsconstante  ennittelt  werden. 


/«> 

m 

5 

88 

9 

105 

— 

116 

15 

108 

20 

131 

(3)  14 

53 

(4)  10 

97, 
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Resultate.*) 
Einfluss  von  Concentration  und  Temperatur. 
Wie  wenig  übereinstimmende  Werthe  bisher  noch  im  Ganzen  fUr  die  Difitisionsconstanten  ge- 

fonden  worden  sind,  ergiebt  die  folgende  Zusammenstellung  der  Werthe  ms=kW ' für  Chlor- 

natriomlösung  bei  /^: 

Graham  (i) 

»» 
FiCK  (2) 
»     (2a) 
»     (2b) 
johannisganz 
Schuhmeister  (4)  10 

i)  Berechnet  von  Stefan,  Wien.  Ber.  79,  pag.  104.  1879;  Beibl.  4,  pag.  337.  2)  FiCK, 
PoGG.  Ann.  94,  pag.  69  u.  ff.  1855.  2  a)  Ist  berechnet  von  Maxwell,  EncycL-Brit,  9.  Aufl., 
Ber.  7,  pag.  217,  u.  Sir  W.  Thomson,  Ber.  11,  pag.  586;  b)  und  c)  von  Stefan,  Wien.  Ber.  78, 
pag.  24.  1878.  3)  WiED.  Ann.  2,  pag.  24.  1877.  4)  Für  10 f  Lösung,  Wien.  Ber.  79,  pag.  625. 
1879. 

Ueber  die  Diffusion  von  zwei  möglichst  wenig  von  einander  verschiedenen  Flüssigkeiten  in 
einander  hat  S.  v.  Wrobi.ewski  (9  a)  Versuche  angestellt,  indem  er  Wasser  mit  einer  Spur  Nigrosin 
fiirbte  und  die  Difiusion  desselben  gegen  reines  Wasser  auf  photometrischem  Wege  untersuchte. 
Für  die  Difiusionsconstante  ergaben  sich  Werthe  zwischen  m  =  81 X 10*  und  m  =:  40x  10*. 
Es  wUre  nicht  unmöglich,  dass  man  hier  bei  der  so  sehr  geringen  Menge  färbender  Sub- 
stanz die  Difiusion  von  Wasser  in  Wasser  vor  sich  hat  oder  doch  wenigstens  eine  Grösse  der- 
selben Ordnung. 

Es  entspricht  dies  der  Diffusion  eines  Körpers  in  sich  selbst  Dieser  Vorgang  kann  so  ge- 
dacht werden,  dass  ursprünglich  die  Flüssigkeit  oder  das  Gas  durch  eine  Wand  in  zwei  Theile 
geschieden  ist,  diese  dann  entfernt  wird,  und  man  bestimmt,  wie  schnell  die  Moleküle,  die  sich 
msprttnglich  auf  der  einen  Seite  befinden,  zwischen  diejenigen  auf  der  andern  eindringen. 

Hier  kann  natürlich  nur  die  Molekularbewegung  als  solche  eine  Rolle  spielen,  nicht  aber 
die  Molekulaikräfte  zwischen  heterogenen  Bestandtheilen  (s.  w.  u.). 

Auch  bei  der  Difiusion  einer  Salzlösung  kann  man  annehmen,  dass  nicht  allein  die  Salz- 
molekflle,  sondern  auch  die  WassermolekUle  sich  bewegen. 

Ueber   die  Abhängigkeit  der  Difiusionscoefficienten  von  der  Concentration  liegen  Versuche 


^  9a)  S.  v.  Wroblewski,  Wied.  Ann.  13,  pag.606.  1881.  9b)  S. v. Wroblewski,  WiSD.Ann.  13, 
pag.  612.  1881.  10)  Schuhmeister,  Wien.  Ber.  79,  pag.  603.  1879;  Beibl.  3,  pag.  682.  loa)  Long, 
Wded.  Ann.  9,  pag.  613.  1880.  11)  Wroblewski,  Wied.  Ann.  13,  pag.  612.  188 1.  12)  Scheffer, 
Chem.  Ber.  16,  pag.  1916.  1883;  Beibl.  8,  pag.  22.  13)  Simmler  u.  Wild,  Pogg.  Ann.  14)  Fick, 
PoGG.  Ann.  94,  pag.  73.  1855.  15)  Lenz,  Mem.  de  St.  Petersb.  [7]  30,  1882;  Beibl.  7,  pag.  399. 
16)  Graham,  Phil.  Trans.  1850,  pag.  705.  17)  Wroblewski,  Wied.  Ann.  13,  pag.  613.  1881. 
iS)  R.  Sachse,  Chem.  Centralblatt  1874,  pag.  239.  19)  F.  Guthrie,  PhiL  Mag.  [5]  16,  pag.  321. 
1883;  Beibl.  8,  pag.  465.  20)  Vergl.  Stefan,  Wien.  Ber.  79  [2],  23.  Juni  1879,  pag.  437  u.  ffi 
21)  J.  Stefan,  Wien.  Ber.  79  (2.  Abthlg.),  Januarheft,  Sep.,  pag.  46.  22)  Soret,  Arch.  d. 
^^  [3]  >>  P^*  4^'  1^79  >  ^^^^^'  3>  P^*  ^^*  ^3)  ^*  Ludwig,  Ber.  d.  Wien.  Akad  20, 
pag.  539.  1856.  24)  Horstmann,  Verh.  d.  naturhist  Ver.  zu  Heidelberg  [2]  2.  1879,'  Beibl.  4, 
pag.  172.  25)  £.  J.  Mills,  Chem.  News  41,  pag.  40.  1880;  Beibl.  4,  pag.  256.  26)  E.  Lecher, 
VHcn.  Ber.  82.  Juni  1880;  Beibl.  4,  pag.  763.  27)  Maxwell,  Theory  of  heat,  deutsch  v.  Auer- 
lACH,  pag.  268.  187 1.  28)  Vergl.  auch  S.  v.  Wroblewski,  Wied.  Ann.  13,  pag.  606.  1881. 
29)  Bsudant,  Ann.  Chim.  Phys.  8,  pag.  15.  1818.  30)  Gay-Lussac,  Ann.  Chim.  Phys.  11, 
P^«  305.  18 19.  31)  Bischof,  Lehrbuch  d.  Chem.  u.  phys.  GeoL  n,  pag.  17 12,  u.  I,  pag.  212. 
1853.  32)  Debus,  Lieb.  Ann.  85,  pag.  130.  1853.  33)  Lieben,  Lieb.  Ann.  loi,  pag.  78.  1857. 
34)  Lieben,  Ueb.  Ann.  loi,  pag.  84.  1857. 
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von  S.  V.  Wroblewski  (9  b)  vor.    Derselbe  hat  bei  Kochsalzlösungen  bei  8*5^  und  6'5stfliMfiger 

Versuchsdau^r  den  Diffusionscoefficienten  «  =  ^6x10* gefunden  bei 

sec 

/»  =  0-2658,    w=768,      /  =  5-850«,    w  =  808,      /=  17-695«,    «  =  889. 

/  bezieht  sich  auf  Gewichtstheile  Salz  in  100  Thln.  Lösung.  Der  DifiusionscoefkieBt 
nimmt  also  mit  steigender  Concentration  innerhalb  der  Versuchsgrenzen  proportional  der  Con- 
centration  ab. 

Die  von  Schuhmeister  (10)  in  absolutem  Maasse  gegebenen  Werthe  des  Diffosions- 
coefficienten  (a),  bezogen  auf  Gramm,  Centimeter  und  Tag  bei  10^  enthält  die  folgende  Tabcfle, 
ö  giebt  die  Concentration. 


KCl 

a 

i-io 

Ol 

a 
1-27 

b 
0-3 

KBr 

a 
113 

b 
0-1 

a 
1-24 

b 
0-3 

KJ 

a 
112 

b 
Ol 

a 
1-25 

0-3 

NaCl 

0-84 

Ol 

0-92 

0-3 

NaBr 

— 

— 

0-86 

0-3 

NaJ 

0-8 

015 

0-9 

0-3 

LiCl     0-7 

014 

— 

— 

LiBr 

— 

— 

0-8 

0-2 

LiJ 

0*8 

017 

— 

— 

KNO, 

a 
0-8 

b 
015      K,CO, 

a 
0-6 

b 
0-2     K,SO^ 

a 
0-75 

b 
013 

NaNOj 

0-6 

0-6        Na,CO, 

0-39 

0-5     Na,SO^ 

0-66 

0-10 

CuCl, 

0-43 

b 
Ol       CoQ, 

a 
0-46 

b 
Ol       CuCl, 

0-68 

b 
Ol 

C 

:uSo^ 

0-21 

Ol 

11   ZnSO^    1 

0-20 

Ol 

1   MgSO,  1 

0-28 

Ol 

Die  ScHUHMEiSTER'schen  Messungen  der  Diffusion  sind  indess  dadurch  (11)  fehleihaft,  das 
einmal  während  eines  jeden  Versuches  die  Temperatur  um  2 — 3**  schwankte  und  dadurch  un- 
sicher, dass  der  Salzgehalt  aus  dem  specifischen  Gewicht  bestimmt  wurde,  welches  sich  damit 
viel  langsamer  ändert  als  die  Diflfusionsconstante. 

Die  von  Long  erhaltenen  Werthe  giebt  die  folgende  Tabelle,  sie  stimmen  mit  denen  von 
ScHUHKiElSTKR  ttberein,  sobald  man  nur  beachtet,  dass,  um  die  ScHUHMEiSTER'schen  ZaUeo 
mit  den  LoNc.'schen  zu  vergleichen,  man  die  Difiiisionscoefficienten,  die  den  gleichen  Concro- 
trationen  entsprechen,  mit  dem  Molekulargewicht  multipliciren  muss,  da  die  LoNc'schen  sich  nicta 
darauf  beziehen,  dass  die  Differenz  der  Concentration  =  1,  sondern  dass  die  Differenz  der  Zahl 
der  in  der  Volumeneinheit  enthaltenen  Molekale  i^eich  1  ist.  Um  dann  aber  die  Zahl  der 
Moleküle,  die  in  die  Zeiteinheit  übersehen,  zu  erhalten,  muss  durch  das  Molekulargewicht  dividiit 
werden,  so  dass  die  Zahlen  der  obigen  Tabelle  unmittelbar  der  Reihenfolge  nach,  wenn  auch 
nicht  nach  dem  absolutem  Werthe,  denen  in  der  von  Long  g^ebenen  Tabelle  zur  Seite  gesidk 
werden  können. 

K  J  !  823 

NaJ  672 

NH.NO3  \^ 

KNO,        ;  607 

NaNO,      .  524 

LiNO,       :  512 

BaNjO^     '  io6 

F.  Wkkkr  fand  nach  der  ersten  MethoiW  (s.  pag.  2SS\  wenn  die  beiden  fibereinander  S^ 
$<hkhtvtitn  lA>$ungte«  \-t»n  /luk^ulfat  0*8 ISi  und  0*15^  Grm.  wasseificien  Salzes  im  Cobik- 
centuuer  Lcvsui^  enthielten»  bei  /  —  d*5*^. 

*r-aiS4$,.«2Tag-lV 

Nach  ikr  iw^^ten  bei  eu>er  Losung  von  der  Concentration  0*3120  bei  /  =  1-20®,  k  =  0*1251 
i      l$\VV\  *  -0i431.  .-^44':*.  ♦  —  0^4141. 

Xhl  der  OvHK>amaitv>n  niiumt  die  l>ilfttsion  beim  Zinksalfat,  wenn  aadi  miT  sehr  wenig,  ah 
AU  vutch  der  t>fteiten  Meth\vie  t wischen  die  FUtten  Lo<$ungeii  von  <ien  Coaicentiationen  O-ttU 
«ikI  0  ;^l$  ^^NWtchl  »urvUtt.  tJUKlcn  *jch  re*i\  lur  ;  ^  IT-***,  k  =  0*2403.   /  =  18-0®,  i  =  0*2289. 

Ote  K^l^x*>vle«i  Werthe  hAt  J.  IX  R.  Schifte»  ^I2>  nack  der  Medkode  von  SoocLa 
ui^l  Wuo  vt^^  ^'tuiKkiis  Bei  der  ^^Jll«$^,;re  beUeulet  x  die  Zahl  der  MolekOk  H,0,  «»rf 
I  Mv>l,  Hv  l 


KCl 

803 

c*a. 

429 

NH^a 

689 

MgCl, 

89i 

NaCI 

GOO 

CoCl, 

306 

UCl 

541 

NiCl, 

304 

Kt\ 

767 

KBr 

811 

BaCl, 

-450 

NlI^Br 

6:»l> 

SrCl^ 

43:2 

KaBr 

509 

SrNjO^ 

'552 

HQ 

989 

(NH,\SO, 

724 

HBr 

965 

NajSO^ 

'678 

HJ 

994 

MgSO, 

:348 

HNO, 

977 

ZnSO, 

332 

CuSO^ 

316 

MnSO« 

;298 

Diffiision. 


291 


Chlornatrium 


7 

6 

8 

5i 

5i 

5i 

5i 

H 

3-22 

3 

2602 

5-45 

6-1 

12-53 

26-3 

10-35 

0-768 

0-754 

0-824 

0-756 

0-756 

0-727 

0-732 

0-622 

Natriumnitrat    N H4  Cl    Natrtumform  iat 


2i 
49-09   I 
0-565 


17-5 
4-66 
3-17 


8 

2-47 

0-68 


5-56 
0-733 


Natriumacetat 


Sulfobenzols. 
Natrium 


NajSjO, 


/    14 

2-75—13-1 
k     0-63—0-75 


14i        II  lOi        lOi     II  7i 


5-16 
6-73 

Weinsäure 
u.  Traubens. 

5  I 

5  ca. 

0-38 


5-6 


26-88      4-96 


AgNOj 
35-97 


Essigsäure    Oxalsäure 


H       II 8         14-5    11    7i 


68-58      8  ca. 


8  ca.       4  ca. 


0-635     0-54311  0-899     0-774     0-649  ||  0-66     0-81  ||    0-70. 

Mannit  Chloralhydrat  Harnstoff 

II  ^^        II      ^  II      '^^ 

4-42         5-8  3-3 

0-38         0-52  0-807 


Bernsteins. 

Citronens. 

15 

9 

5  ca. 

7  ca. 

0-55 

0-42 

Salzsäure 


8-5 

8-5 

3-5 

3-5 

0** 

7-5 

22 

8 

44 

14 

2-45 

2-08 

201 

1-622 

1-633 

0° 
22 
1-35 


Aus  den  Graham 'sehen  Beobachtungen  für  die  Temperatur  /  und  lOproc.  Lösungen  hat 
Stefan  folgende  Diffusionscoefficienten  k  in  absolutem  Maass  (Centimeter,  Tag  und  Gramm)  be- 
rechnet: 

t  k  t  k  t  k 

Caramel        10°      0*047  Salzsäure       5°       1*742  Gummi  arabicum    10**      0-130 

Albumin       13**      0-063  Gerbsäure    10**       O'lOl  Magnesiumsulfat      10°      0-354 

Rohrzucker    9°      0312 

Für  die  Beobachtungen  von  VoiT  an  Rohrtucker  lassen  sich  nach  Stefan  keine  sicheren 
Werthe  finden,  aus  denen  von  Hoppe-Seyler  ergiebt  sich  für  Rohrzucker  k  =  0-42.  Für  Kochsals 
geben  die  Versuche   von  Johannisganz  fehlerhafte  Resultate. 

Bei  der  Diffusion  von  lOproc.  Lösungen  in  Alkohol  lieferten 

Jod  k  ==  0-533,         Kaliumacetat  k  =  0380,         Harz  Jk  =  0- 186. 
Für   die  Diffusion  von   alkoholischen  Lösungen  liegen  auch  Versuche  von  Lenz  (15)  vor, 
der  die  Methode  von  Long  benutzte. 

Lenz  fand,  wenn  er  den  Diffusionscoefficienten  k  von  einer  rein  wässrigen  Lösung,  die 
JKjJj  im  Liter  enthielt,  gleich  100  setzte  und  v  die  Stärke  des  verwandten  Alkohols  in  Volum- 
procenten  bis  12*5°  bedeutet,  die  folgenden  Werthe  für  die  Diüusionscoefficienten. 

iCdJ, 
44 
19 
17 
17 

Eine  Lösung  von  \  Mol.  K^J,  in  8  Litern  Alkohol  (73 f)  mit  15  Cbcm.  Petroleumnaphta 
hatte  bei  18®  die  Diffusionsgeschwindigkeiten  3*1,  eine  äquivalente  wässrige  Lösung  12-2. 

Nimmt  man  an,  dass  Jodkalium  KJ  ist,  so  ergiebt  sich  die  Diffusionsgeschwindigkeit  in 
wässrigen  Lösungen,  vorausgesetzt,  dass  die  Moleküle  in  einzelnen  Schichten  geordnet  sind  und 
dass  1  Cbcm.  Luft  21-101«  Moleküle  im  C-G.-S.-System  enthält: 

Für  Lösung  von    ^Mol.  JMol.  ^Mol.  AMol. 

Diffusion  ....  2820  101»  1427-10»«  730-10»»  383.101« 
Abstand  der  Moleküle  162 - 10-'  2-04 ■  10-'  259 - 10-'  322 •  10-' 
472  376  288  230 

7-64.10-«^     7-67- 10-*     7-60-10-*    7-41- 10-* 
Graham  hat  noch  folgende  Verbindungen  untersucht:    HNO3,   CjH^Oj, 
BaCNOj),,  Ca(NOj)3,  BaCl,,  SrQj,  CaCl^,  AgNO,,  NaNOj,  NaQ,  KCl. 

Aus  den  sämmtlichen  Zahlen  der  obigen  Tabellen  folgt :  Für  die  Salzsäure  findet  Scheffer 
(ebenso  auch  Graham)  eine  bestimmte  starke  Zunahme  von  k  mit  der  Concentration,  ftlr  Koch- 
salz ist  der  Einfluss  der  Concentration  höchst  gering  (auch  bei  Graham),  während  Schuhmeister 

19» 


V 

iKJ, 

iKJ, 

IKJ, 

AKJ. 

AKJ, 

JNaJ, 

iK,CrO, 

*CdJ, 

0 

195 

100 

51 

27 

13 

82 

— 

84 

27-9 

— 

50 

25 
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den  Schluss  zieht,  dass  mit  steigender  Concentration  auch  hier  k  wächst  Bei  Silbemitnt  und 
Natriumhyposulfit  ist  dagegen  der  Einfluss  der  Concentration  grösser,  und  zwar  gehört  nadi 
Scheffer  (auch  nach  Graham,  und  für  Zinksulfat  auch  nach  Weber)  zur  grösseren  Concentza- 
tion  ein  kleinerer  Werth  von  k.  Die  einzige  Substanz,  für  welche  k  mit  der  Concentration  sicher 
bedeutend  wächst,  dürfte  nach  Scheffer  bis  jetzt  Salzsäure  sein,  vielleicht  auch  nach  Graham  die 
Schwefelsäure.  Die  Aenderungen  von  k  mit  der  Concentration  sind  nach  Scheffer  wahrschein- 
lich in  molekularen  Wirkungen  zu  suchen  (Zerfallen  der  MolekUlaggregate  beim  VerdünDen  der 
Lösungen  in  kleinere  Molekülgruppen  durch  grössere  Massen  des  Lösungsmittels).  Jedenfiüls  sind 
die  Untersuchungen  durchaus  noch  nicht  als  abgeschlossen  zu  betrachten. 

Anknüpfend  an  frühere  Beobachtungen  sowie  an  seine  eigenen  stellt  S.  v.  Wroblewski  (17) 
folgende  Sätze  auf: 

1.  Der  numerische  Werth  der  Diffusionsconstante  bei  derselben  Temperatur 
und  Anfangsconcentration  hängt  von  der  Dauer  des  Versuchs  ab.  (Es  ändert  sich 
eben  während  der  Diffusion  von  Stelle  zu  SteUe  die  Concentration.) 

2.  Ein  stationärer  Zustand,  bei  dem  die  Concentrationen  in  der  Flüssigkeit 
von  unten  nach  oben  nach  dem  Gesetz  der  geraden  Linie  abnehmen,  ist  nicht 
möglich.     Daher  kann  die  Methode  von  FiCK  keine  richtigen  Resultate  ergeben. 

Die  Diffusion  muss  darnach  zwischen  zwei  weit  von  einander  liegenden  Grenzwcrthen  vaiiiren. 

Der  eine  entspricht  dem  Versuch  mit  einer  vollständig  gesättigten  Lösung  und  verschwindend 
kurzer  Dauer,  der  zweite  entspricht  einenuVersuche  mit  einer  Lösung,  deren  Salzgehalt  sich  der 
Null  nähert 

Mit  steigender  Temperatur  wächst  der  Difiusionscoefficient,  dies  zeigen  z.  B.  die  Beob- 
achtungen von  FiCK  (14). 

Für  Chlomatrium  ist  >t=  0*63(1  +  00429/). 

Nach  Schuhmeister  wächst  der  DiffusionscoefBcient  k  und  zwar  für  1°  bei  KCl  etwa  am 
0-02,  für  NaCl  um  0-027,  für  KJ  um  0-03. 

DE  Heen  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  8,  pag.  219.  1884)  fand  folgende  Difiusionscoefficienten 
(bezogen  auf  Tag,  Gramm  und  Centimeter),  zwischen  15  und  60°  ca.  und  Procentgehahen 
zwischen  2  bis  3  (die  Zahlen  von  DE  Heen  sind  von  mir  imigerechnet) : 

MgSO^  0-210  (1  +  00408 /),  Na,HPO^  0-481*  (l  -+- 0-0557 /), 
KNO,  0-631  (1  +  0-0535/),  K,CO,  0834  (1  4- 0-0541 /). 
NaCl       0-644  (14-0-0447/), 

Mit  zunehmender  Temperatur  nimmt  der  Diffusionscoefificient  nahezu  derselben  propoctiooil 
ab  und  zwar  für  alle  Salze  in  gleicher  Weise,  daraus  schliesst  DB  Heen,  dass  das  Lösungsmittel 
allein  eine  hervorragende  Rolle  spielt,  de  Heen  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass  der 
Teroperaturcoefficient  der  Difiiision  sehr  nahe  mit  demjenigen  für  die  Aenderung  des  Leitimgs- 
vermögens   C  zusammenfallt,'  für  dieses  gilt  nach  Bouty  die  Gleichung: 

Q=  Co  (14- 0-0369/). 

Für  das  Zinksulfat  ist  zwischen  0^  und  45^  (H.  F.  Weber,  Wied.  Ann.  7,  pag.  549.  1879) 
/&  =  0-1 187  (14-00557/). 

Wie  die  Salze  aus  Salzlösungen  in  Wasser  difiundiren,  so  diffundirt  auch  das  Metiül  ans 
Quecksilberlegirungen  in  Quecksilber,  wie  Guthrie  (19)  dadurch  nachgewiesen  hat,  dass  er  in 
eine  1 '  lange  und  1 ' '  weite  Bürette  Quecksilber  und  darauf  die  Amalgame  (Natrium  und  Kalium) 
und  Metalle  (Zn,  Pb,  Sn)  brachte.  Nach  Verlauf  von  14  Tagen  bei  den  Amalgamen,  von  einem 
Monat  bei  den  Metallen  liess  er  dann  unten  aus  der  Bürette  das  Quecksilber  ab  und  bestinunte 
den  Procentgehalt  an  Metall. 

Das  Zink  scheint  wesentlich  langsamer  aus  einem  gesättigten  Amalgam  zu  difEimdiren  als 
Blei  und  Zinn;  Versuche,  den  DifTusionscoefficienten  zu  berechnen,  hat  F.  Guthrie  nicht  gemacht. 

Hängt  man  (Henry,  Biblioth.  universelle  [3]  29,  pag.  175;  Pogg.  Ann.  52,  pag.  1841} 
einen  heberartig  umgebogenen  Bleistab  mit  seinem  einen  Ende  in  Quecksilber,  so  fliesst  aus  dem 
andern  Ende  nach  einiger  Zeit  Quecksilber  ab.  Neben  der  Diffusion  müssen  hier  auch  CapQlaritäts- 
wirkungen  eine  Rolle  spielen,  denn  in  gehämmertem  und  dadurch  gehärtetem  Blei  findet  die 
Bewegung  viel  langsamer  statt  Femer  findet  die  Durchdringung  viel  leichter  in  der  Richtung 
der  Blättchen  als  senkrecht  dazu  statt 
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Bei  der  Difiusion  von  Salzgemischen  (20)  wird  meist  die  Difiusionsgeschwindigkeit  ver- 
ändert und  zwar  verlangsamt  für  das  schon  an  sich  langsamer  difiündirende  Salz,  beschleunigt 
Ütt  das  schon  fUr  sich  schneller  diflundirendCf  so  dass  also  der  Unterschied  der  Difiusions- 
geschwindigkdten  verstärkt  wird  und  das  VerhÜltniss  der  Mengen  der  beiden  Salze  in  ver- 
schiedenen Schichten  ein  anderes  wird.  Dies  Verhalten  kann  man  benutzen,  um  die  Constitution 
von  Salzlösungen  zu  erruiren.  Aus  derartigen  Versuchen  hat  man  z.  B.  geschlossen,  dass  die 
Alaune,  die  Doppelsulfate  von  Kalium  und  Zink  etc.  in  der  Lösung  dissociirt  seien,  da  bei  der 
Difiusion  die  Zusammensetzung  der  Lösung  sich  ändert.  Ebenso  verhält  sich  Aluminiumacetat 
und  -Chlorid,  femer  trennt  sich  bei  der  Difiusion  von  Kaliumdisulfat  die  Säure  von  dem  neu- 
tralen Salz.  Um  eine  derartige  Trennung  hervorzurufen,  würde  aber  schon  eine  ganz  schwache 
partielle  Zersetzung  des  Salzes  gentigen,  da,  wenn  ein  Theil  des  einen  dissociirten  Bestandteiles 
durch  die  Difiusion  entfernt  wird,  die  Zersetzung  nach  bekannten  Gesetzen  weiter  fortschreiten  muss. 

Natürlich  kann  so  die  Difiusion  auch  dazu  dienen,  um  etwa  auftretende  Doppelzersetzungen 
bei  zwei  gemischten  Salzen  aufzufinden,  wenn  sie  sich  auch  nicht  zu  messenden  Versuchen  eignet. 

Da  die  bei  der  anhaltenden  Difiusion  immer  weiter  um  sich  greifende  Dissociation  einen 
Verbrauch  an  Wärme  nach  sich  zieht,  die  der  umgebenden  Flüssigkeit  entzogen  wird,  so  kühlt 
sich  diese  ab,  wie  Deville  gezeigt  hat 

Lässt  man  ein  Gemisch  von  Kalkwasser  und  Kaliumsalz  in  Kalkwasser  difiimdiren,  so  enthält  das 
Difibsionsprodttkt  freies  Kali,  es  ist  dies  eine  Folge  des  BERTHOLLET'schen  Satzes  der  Massenwirkung. 

Einfluss  der  chemischen  Zusammensetzung.    Unterschied  zwischen  Colloiden 

und  Krystalloiden. 

CHiIoride,  Bromide  und  Jodide  der  Alkalimetalle  bilden  eine  Reihe,  in  der  NH^  zwischen 
K  und  Na  steht  Die  Halogenverbindungen  desselben  Alkalimetalles  besitzen  nahezu  die  gleiche 
Difiusionsgeschwindigkeit     Dasselbe  ist  bei  den  Chloriden  von  Ba,   Sr,  Ca  und  Mg  der  Fall. 

Meist,  aber  nicht  immer,  zeigen  isomorphe  Salze  gleiche  Difiusionscoefficienten.  Damit  dies 
eintritt,  ist  nach  R.  Sachse  (18)  noch  nöthig,  dass  die  Salze  auch  gleiche  Molekularvolumina 
besitzen.  Aber  ebenso  genügt  nicht  ein  gleiches  Molekularvolumen,  um  eine  gleiche  Difiusions- 
geschwindigkeit zu  erzeugen,  sondern  die  Salze  müssen  auch  isomorph  sein,  wie  eine  Ver- 
gleichung  von  NaNO,  und  KCl  zeigt 

Manchmal  finden  sich  Beziehungen  zwischen  den  Molekularvolumen,  den  Lösungswärmen, 
dem  electrischen  Leitungsvermögen,  den  UeberfÜhrungszahlen  und  den  Diffusionsgeschwindig- 
keiten. Salze  mit  grossem  Molekulargewicht  und  -volumen  scheinen  am  leichtesten  zu  diffundiren, 
unter  den  wasserfreien  Salzen  haben  diejenigen,  welche  bei  der  Lösung  die  grösste  Wärmemenge 
absorbiren  oder  deren  Moleküle  in  Folge  der  geleisteten  Arbeit  in  den  Zustand  der  feinsten 
Zertiieilung  gelangen,  auch  die  grösste  Difiusionsgeschwindigkeit  (J.  H.  Long,  Wied.  Ann.  9, 
pag.  632.  1880). 

Einen  grossen  Unterschied  der  Diffusioncoefficienten  zeigen  Colloid-  und  Krystalloidsubstanzen 
(s.  pag.  290),  wie  z.  B.  Graham  dadurch  nachwies,  dass  eine  mit  Caramel  gefUrbte  Gelosegallerte 
in  Berührung  mit  anderer  Gallerte  während  8  Tagen  fast  unverändert  blieb,  während  bei  einem 
Parallelversuch  mit  Kaliumchromat  dieses  sich  durch  die  ganze  Masse  verbreitete. 

Colloidsnbstanzen  difiundiren  auch  nicht  in  einander.  Bringt  man  eine  salzhaltige  Lösung 
von  Gummi  in  Wasser  in  Berührung  mit  einer  festen  Gallerte  alkoholhaltiger  Gelatine,  so  diffun«» 
dirt  wohl  Salz  und  Wasser  in  die  Gelatine,  Alkohol  in  den  Gummi,  aber  es  entsteht  keine 
Mischung  von  Gelatine  und  Gummi. 

Ganz  analoge  Verhältnisse,  wie  wenn  Salzlösungen  gegen  Wasser  difiundiren,  treten  auch 
ein,  wenn  man  Salzlösungen  in  Colloidsnbstanzen  diffundiren  lässt  Graham  Hess  z.  B.  eine 
lOproc  Kochsaklösung  in  Gelosegallerte  diffundiren  und  bestimmte  die  Vertheilung  des  Salzes 
nach  8  Tagen  in  den  verschiedenen  Schichten  derselben.  Dieselbe  entspricht  nach  Stefan  (21) 
vollkommen  der  aus  der  Theorie  abgeleiteten. 

Der  Difiusionscoefficient  selbst  wird  0*776  (Gramm,  Centimeter,  Tag),  er  entspricht  also  der 
Giötsenordnung  nach  vollkommen  dem  bei  Wasser  gefundenen  Werth. 

Femer  ergeben  sich  für  die  Zeit,  die  nöthig  ist,  um  eine  über  der  betreffenden  Substanz 
lagernde  Wasserschicht  auf  einen  gleichen  Concentrationsgrad  zu  bringen,  folgende  relative  Werthe : 
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Krystalloide:    Chlomatrium    2*33,       Zucker      7,       Schwefels.  Magnesia  7. 
Colloide:  Eiweiss  49,  Caramel  98. 

Eine  Reihe  hübscher  hierher  gehöriger  Vorlesungsversuche  hat  ganz  neuerdings  H.  de  Yuzs 
(Maandblad  voor  Natuurwct.  ii,  pag.  io8.  1884;   Beibl.  g,  pag.  160)  angegeben. 

Mit  der  Diffusion  zusammenhängende  Phänomene. 

1.  Bringt  man  die  beiden  Enden  einer  mit  einer  Salzlösung  gefüllten  Röhre  auf  verschiedene 
Temperaturen,  so  zeigen  nach  einiger  2^it  das  obere  und  untere  Ende  Concentrationsdiflferenicn, 
wie  zuerst  C  Ludwig  (23)  an  Natriumsulfat  gezeigt  hat,  indem  er  den  einen  Schenkel  eines 
mit  der  Biegung  nach  oben  gerichteten,  mit  Natriumsulfatlösung  geftlllten  U-Rohres  in  Eis,  den 
andern  in  siedendes  Wasser  tauchte. 

Ch.  Soret  (22)  hat  dies  später  genauer  untersucht.  Er  findet,  dass  bei  allen  untersuchten 
Salzen,  KNO,,  NaCl,  KCl,  LiCl,  die  Concentration  des  erwärmten  Theiles  zunimmt,  die  des 
kalten  abnimmt.  Der  Unterschied  zwischen  beiden  Concentrationen  wächst  mit  der  ursprünglicheo 
Concentration,  und  zwar  bei  KQ  und  NaCl  proportional  derselben;  bei  den  Alkalichloriden 
wächst  er  femer  bei  gleicher  Concentration  mit  dem  Molekulargewicht. 

Horstmann  (24)  erklärt  die  Erscheinung  in  der  Weise,  dass  bei  den  verschiedenen  Temperaturen 
mehr  oder  weniger  Wasser  enthaltende  Hydrate  in  verschiedenen  Mengen  in  dem  Wasser  vorhanden 
sind  und  diese  verschiedene  DifTusionscoefficienten  besitzen.  Ist  dies  der  Fall,  so  muss  m  der 
obigen  Weise  auch  erkannt  werden  können,  ob  ein  Salz  in  Säure  und  Basis  dissociirt  oder  ein 
Doppelsalz  in  seine  beiden  Componenten  zerfällt,  indem  die  Zusammensetzimg  in  den  beiden 
Theilen  der  Röhre  sich  ändert. 

2.  Auf  DifTusionsvorgängen  beruht  die  von  E.  J.  Mills  (25)  beobachtete  sogen,  chemische 
Repulsion.  E.  J.  Mills  brachte  (26)  zwischen  zwei  Glasplatten,  von  denen  die  obere  an  zwei 
Stellen  durchbohrt  war,  Chlorbariumlösung  und  tröpfelte  in  die  OefThungen  etwas  Schwefelsäure. 
Um  diese  bildeten  sich  weisse,  allmählich  fortschreitende  Kreise  von  niedergeschlagenem  Barium- 
sulfat, die  sich  indess  nicht  berührten,  sondern  durch  einen  schmalen,  heUen  Raum  getrennt 
waren.  Die  Chlorbariumlösung  diflundirt  aus  den  von  den  Löchern  entfernten  Theilen  in  die 
um  diese  gelagerten,  da  aus  ihnen  das  Chlorbarium  durch  den  Niederschlag  entfernt  ist,  da 
durch  entsteht  ein  von  Chlorbarium  freier  Raum,  in  dem  dann  natürlich  die  hineindiflundirende 
Schwefelsäure  keinen  Niederschlag  mehr  erzeugen  kann.  Dazu  kommt  noch  die  Contraction  der 
Lösung  bei  der  Bildung  des  Niederschlags. 

Besonders  schön  zeigen  sich  die  Phänomene,  wenn  man  das  Chlorbarium  durch  Eisenchlorid 
und  die  Schwefelsäure  durch  eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  ersetzt. 

3.  Die  Beschleunigung  der  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  durch  Umrühren  hat  darin  ihren 
Grund,  dass  die  Fläche,  in  der  die  Diffusion  zwischen  ihnen  vor  sich  geht,  vergrössert  wird  und 
mannigfach  gewundene  Gestalten  annimmt;  von  wesentlichem  Einfluss  ist  auch  noch,  dass  die 
Zeit,  die  zur  Diffusion  erfordert  wird,  sich  proportional  mit  dem  Quadrat  der  Strecke  ändert, 
durch  die  sie  hindurchgehen  muss.  Dass  aber  selbst  beim  Umrühren  eine  Mischung  nicht 
momentan  eintritt,  sieht  man  an  den  aufhetenden  Schlieren  (27). 

4.  Die  von  Beudant  (29),  Gay-Lussac  (30),  Bischof  (31),  Debus  (32)  in  verschiedenem 
Sinne  beantwortete  Frage,  ob  sich  allein  in  Folge  der  Schwere  aus  einer  Salzlösung  die 
SalzmolekUle  nach  dem  Boden  bewegen,  also  dort  eine  conccntrirtere  Lösung  entsteht,  hat 
Lieben  (33)  definitiv  dahin  gelöst,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  sondern  dass  eine  homogene 
Salzlösung  auch  homogen  bleibt,  ebenso  zeigen  neuere  Versuche  von  de  Vries  über  die  Diffusion 
von  Salzen  in  Gallerte,  dass  die  Schwere  ohne  Einfluss  auf  den  Diffusionsvorgang  ist 

Enthält  eine  Flüssigkeit  ein  Gas  absorbirt,  so  könnte  es  wahrscheinlich  erscheinen,  als  ob 
in  den  tieferen  Schichten  derselben  in  Folge  des  dort  vorhandenen  Druckes  auch  grössere  Gas- 
mengen vorhanden  sein  müssten,  als  in  den  oberen.  Versuche  von  Bunsen  und  Lieben  (34) 
an  Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Säure  haben  aber  gezeigt,   dass  dies  nicht  der  Fall  ist. 

Theorie  der  Diffusion. 
Während  die  Diffusionsvorgänge   bei  Gasen  sich  relativ  leicht  theoretisch  verfolgen  lassen, 
ist  dies  bei  den  Flüssigkeiten  nicht  der  Fall.    Bei  ersteren  sind  dieselben  allein  durch  die  inneren 
Bewegungen  bedingt,  aber  nicht  durch  die  zwischen  den  einzelnen  Molekülen  wirkenden  Kiäile. 
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Schichtet  man  aber  Über  eine  concentrirte  Salzlösung  eine  verdünnterci  so  treten  zwei 
Phänomene  ein.  1.  In  Folge  der  Molekularbewegung  treten  aus  der  concentrirten  Salzlösung 
mehr  Salzmoleküle  aus  in  die  verdlinntere,  als  aus  dieser  in  die  concentrirte,  und  aus  der  ver- 
dünnteren  Salzlösung  mehr  WassermoIekUle  in  die  concentrirte  als  umgekehrt.  2.  Durch  die 
zwischen  den  Wasser-  und  SalxmolekUlen  auftretenden  chemischen  Kräfte  werden  analoge  Be- 
wegungen hervorgerufen. 

Beide  Ursachen  .  der  Bewegungen  werden  im  Allgemeinen  nahezu  proportional  dem  Salz- 
Uberschuss  in  der  einen  Schicht  über  den  in  der  benachbarten  wachsen.  Die  letztere  wird  aber 
bei  concentrirten  Lösungen  meist  schneller  als  die  Proportionalität  zunehmen,  da  in  verdünnten 
Lösungen  bereits  ein  weit  grösserer  Procentgehalt  der  vorhandenen  Salzmoleküle  mit  Wasser 
gesättigt  ist,  als  bei  concentrirten.  Damit  steht  im  Einklang  die  meistens  beobachtete  Zunahme 
von  k  mit  der  Concentration  (28).  Neben  diesen  die  Bewegungen  bedingenden  Kräften  treten 
aber  auch  Widerstände  gegen  dieselben  auf  und  zwar  in  Folge  der  Reibung  von  Salz-  an  Salz-, 
von  Wasser-  an  Wasser-,  und  von  Salz-  an  Wassermolekülen,  und  diese  Reibung  kann  mit 
Zunahme  der  Concentration  abnehmen.  Unmittelbar  aus  den  Reibungscoefficienten  von  Flüssig- 
keiten auf  die  hier  auftretenden  Reibungen  zu  schliessen,  ist  nicht  thunlich,  doch  wissen  wir 
von  jenen,  dass  in  der  That  solche  Abnahme  der  Reibung  eintreten  kann. 

Haben  wir  verschiedene  Körper,  die  etwa  alle  in  Wasser  diffundiren,  so  hängt  die  relative 
Difiusionsgeschwindigkeit  von  der  molekularen  Geschwindigkeit  und  der  mittleren  Weglänge  der- 
selben ab.  So  dürfte  die  langsame  Diffusion  der  CoUoidsubstanzen  wesentlich  ihren  Grund  in 
der  Grösse  der  Moleküle  haben;  indem  dadurch  einmal  die  Geschwindigkeit  derselben  sehr  ver- 
kleinert wird,  andererseits  aber  auch  die  mittlere  Weglänge  sehr  heruntergesetzt  wird. 

Osmose.*) 
Mit  den  Diffiisionsvorgängen  hängen  nahe  zusammen  die  Erscheinungen  der 
Osmose. 

Bringt  man  in  ein  vertikales  Rohr,  dessen  unteres  Ende  mit  Blase  Überbunden 
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P*g-  384.  38)  F.  Ullik,  Chem.  Ber.  ii,  pag.  2124.  1878;  Beibl.  3,  pag.  322.  39)  Cossa-Sulla, 
applicazione  della  dialise  alle  ricerche  chimiche  legali  1862 ;  O.  Reveil,  Arch.  gen.  de  Med.  1862; 
C.  R.  60,  pag.  453.  1865;  L.  Grandeau,  C.  R.  58,  pag.  1050.  1864;  J«  Lefort,  C.  R.  68, 
pag.  II 20.  1864;  Gaultier  de  Claubbry,  C.  R.  58,  pag.  11 56.  1864.  40)  R.  C.  Woodcock, 
Chcm.  News.  45,  pag.  79.  1862;  Beibl.  6,  pag.  642.  41)  Güignet,  C.  R.  55,  pag.  740.  1862. 
41a)  W.  Pfeffer,  Osmotische  Untersuchungen;  Beibl.  2,  pag.  182.  42)  J.  Wiesner,  Z.  S.  d. 
allg.  österr.  Apothekervercins  1879,  No.  4  u.  5;  Beibl.  3,  pag.  467.  43)  Cohn,  Naturf.  9,  pag.  315. 
1^73!  D-  MoNNiEK  und  C.  Vogt,  J.  d'anat.  et  physiologie  18,  pag.  117;  Beibl.  6,  pag.  642* 
44)  H.  DE  Vries,  Arch.  neerl.  13,  pag.  344.  1878;  Beibl.  3,  pag.  7.  45)  Gurrout,  C.  R.  75, 
pag.  1809.  1872.  46)  Ludwig,  Pogg.  Ann.  78,  pag.  307.  1849.  47)  E.  Payen,  C.  R.  63,  pag.  533. 
1866.  48)  le  Roux,  C.  R.63,  pag.  9 17.  1866.  49)  F.  Hinteregger,  Chem.  Ber.  12,  pag.  16 19,  1879. 
Beibl.  4,  pag.  257.  50)  H.  de  Vries,  Verslagen  en  Med.  kon.  Akad.  d.  Wetensch.  Amsterdam  19, 
pag.  314;  C.  R.  97,  pag.  1083.  iS^S!  Beibl.  8,  pag.  282;  Pringsheim's  Jahrb.  für  wissensch. 
Botanik  14,  pag.  427.  1884.  51)  Donders  und  Hamburger,  Versl.  en  Med.  kon.  Akad.  d. 
Wetensch-  Amsterdam,  29.  Dec.  1883.  52)  W.  Schmidt,  Pogg.  Ann.  99,  pag.  367  ff.  1856; 
Pogg,  Ann.  99,  pag.  361.  1856.  52  a)  W.  Schmidt,  Pogg.  Ann  99,  pag.  387.  1856.  53)  Vie- 
ROrdt,  Pogg.  Ann.  73,  pag.  519.  1848.  54)  H.  Jolly,  Pogg.  Ann.  78,  pag.  261.  1849. 
55)  Ludwig,  Pogg.  Ann.  78,  pag.  307.  1869.  56)  Vergl.  hierzu  auch  Schmidt,  Pogg.  Ann.  99, 
pag.  11.  1856.  57)  Schmidt,  Pogg.  Ann.  102,  pag.  122.  1857.  58)  Schumacher,  Pogg.  Ann.  iio, 
P*fr355«  1860.  59)  F.  Hinteregger,  Chem.  Ber.  12,  pag.  1619.  1879;  Beibl.  4,  pag.  257. 
60)  J.  Harzer,  Archiv  für  physiol.  Heilkunde  1856,  pag.  235;  Buchheim,  Archiv  für  physiol. 
Heilkunde  12,  pag.  217.  1853.  61)  Kossel,  Z.  S.  ftir  physiol.  Chem.  1879,  pag.  207;  Beibl.  3, 
pag.  407.  62)  Schuhmacher,  Pogg.  Ann.  Bd.  iio,  pag.  365.  1860.  63)  Baranetzky,  Pogg. 
Ann.  147,  pag.  228.  1872.    64)  Magnus,  Pogg.  Ann.  10,  pag.  157.  1827;  N.  W.  Fischer,  Pogg. 
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ist,  die  Lösung  eines  Salzes,  etwa  von  Kupfervitriol  und  taucht  dann  das  untere 
Ende  in  reines  Wasser,  so  tritt  durch  die  Blase  hindurch  eine  Bewegung  de 
Wassers  und  des  Salzes  ein.  Das  Salz  geht  z.  Th.  in  das  umgebende  Wasser, 
während  umgekehrt  Wasser  aus  diesem  in  das  Rohr  eintritt.  Da  die  Menge  des 
letzteren  grösser  ist  als  die  des  ersleren,  so  steigt  die  Flüssigkeit  im  Rohr. 

DuTROCHET  (35)  hat  gezeigt,  dass  wenn  überhaupt  zwei  heterogene  mit  ein- 
ander mischbare  Flüssigkeiten  durch  eine  für  sie  permeable,  organische  oder  an- 
organische Membran,  die  sie  benetzen,  geschieden  sind,  sie  sich  nicht  nur  mit 
einander  mischen,  sondern  die  eine  von  ihnen  in  grösserer  Menge  durch  die 
Membran  geht  als  die  andere;  daher  vergrössert  sich  das  Volumen  der  einen 
Flüssigkeit  auf  Kosten  der  andern. 

Den  ganzen  Vorgang  nennt  man  Osmose  (von  d>qioc,  der  Antrieb)»  deo 
stärkeren  Strom  der  Flüssigkeit  nach  Dutrochet*)  Endosmose,  den  schwächeren 
Exosmose. 

Nach  ihrem  Verhalten  in  Bezug  auf  den  Durchtritt  durch  Membranen  zer- 
fallen die  Körper  in  zwei  grosse  Gruppen,  die  Krystalloide  und  die  CoUoide, 
die  auch  sonst  sich  wesentlich  verschieden  verhalten  (s.  oben).  Dabei  kann 
dieselbe  chemische  Substanz  in  Modificationen  vorkommen,  die  je  einer  der 
beiden  Gruppen  angehören. 

1.  Die  Krystalloide  gehen  leicht  durch  Membranen  und  haben  grosse  DifiusionscoeffidcoteB 
(s.  oben). 

Zu  ihnen  gehören  die  Sake,  die  meisten  organischen  und  anorganischen  Säuren,  die  Zackff- 
arten,  die  Alkohole,  die  Ester  u.  s.  f. 

2.  Die  Colloide  gehen  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwer  durch  Membranen  und  habcs 
kleine  Diffusionscoefficienten.     Meist  erstarren  sie  zu  gallertartigen  oder  homartigen  Massen. 

Zu  ihnen  gehört  der  thierische  Leim,  Kieselsäurehydrat,  die  Hydrate  von  Eisenoxyd,  TboD* 
erde  etc.,  Stärkemehl,  Dextrin,  Gummi,  Caramel,  Gerbsäure,  Eiweiss  etc. 

Der  schwierige  Durchgang  der  Colloide  durch  Membranen  dürfte  wie  ihre  langsame  Düb- 
sion  s.  Th.  wenigstens  von  der  Grösse  der  sie  aufbauenden  Molektüe  herrühren,  s.  w.  u. 

Dialyse  und  Eigenschaften  der  Membranen. 

Das  verschiedene  Verhalten  von  Colloiden  und  Kiystalloiden  wird  oft  m  einer  chemisches 
Trennung  eines  Gemisches  beider  und  zur  Herstellung  der  Colloide  selbst  benutxt  Man  be- 
teichnet  den  Process  mit  Graham  als  Dialyse.  Man  bringt  dazu  das  Gemisch  in  einen  sogen. 
Dialysator.  Er  besteht  aus  einem  flachen  Gefäss,  dessen  Boden  von  einer  colloiden  Scheidewand 
(thierischer  Blase,  Pergamentpapier  etc.)  gebildet  ist;  dasselbe  wird  in  ein  grösseres  mit  rdnen 
stets  zu  erneuerndem  Wasser  gefülltes  Geiäss  eingesenkt.  Zwei  Abbildungen  von  Dialysatorea 
geben  die  Fig.  99  und  100. 

In  dem  Dialysator  sammelt  sich  das  CoUoid  an,  in  dem  umgebenden  Wasser  dagegen 
das  Kiystalloid. 

Einen  sehr  einfachen  Dialysator  erhält  d'Huizinga  in  folgender  Art 

Aus  etwa  5  MilUm.  dicken  Hartgummiplatten  schneidet  man  rechteckige  Rahmeo  mit 
1  Centim.  breiten  Rändern  aus,  auf  die  man  Torher  gut  durchfeuchtete  Pergamentblätter  mitteki 
Chromatleims^)  so  aufklebt,   dass  der  obere  Theil  des  Rahmens  von  den  Papierblättem  imbe- 

Ann.  II,  pag.  150;  Magnus,  Pogg.  Ann.  10,  pag.  165.  1827.  65)  Brücke,  Pogg.  Ann.  $& 
1S43.  ^)  Loono,  Untersuchungen  Ober  einige  Ursachen  der  Säftebewqrung.  Braunschw.  187S. 
67)  PoissoN,  Pogg«  Ann.  11,  pag.  134.  1827.  68)  Duthochet,  Pogg.  Ann.  11,  pag.  141.  1827. 
69)  ScHÖNBBiN,  Poca  Ann.  115,  pag.  487.  1862.  70)  F.  Gopfelsrödkk,  Pogg.  Ann.  iiS> 
pag.  487.  i86a.     71)  Ern.  GinGNXT,  C  R.  55,  pag.  74a  1862. 

*)  Die  erste  Beobachtung  über  Osmose  lühit  von  Nollxt  her. 

**)  Durch  Vermischen  der  Übungen  von  10  Gtvou  Gelatine  in  50  Grm.  Wasser  and  vt» 
0*5  Gnn.  Kaliumbichiomat  in  10  Grm.  Wasser. 
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deckt  bleibt,  um  durch   ihn  die  Flüssigkeiten  einzufüllen.     Man   exponirt  dann  den  Dialysator 


(Ch.  100.) 

Stunden  dem  diffusen  Tageslicht  ^  damit  der  Leim  unlöslich  wird.  Durch  Füllen  mit 
Vasser  wird  derselbe  auf  seine  Wasserdichtigkeit  geprüft;  quillt  irgendwo  ein  Tropfen  hervor, 
10  wird  die  undichte  Stelle  mit  Pergamentpapier  und  Chromatleim  geflickt  (37). 

Um  Membranen  zu  Messungen  über  Dialyse  zu  erhalten,  bringt  F.  Ullik  (38)  in  eine 
Gbsrähre,  die  unten  i^it  Filtrirpapier  und  einer  Kautschukplatte  bedeckt  ist,  verdünnte  Wasser- 
eMn^^ung  und  setzt  Salzsäure  hinzu,  dann  entsteht  mit  der  Zeit  eine  Kieselsäuregallerte,  die 
nach  Entfernen  der  Kautschukplatte  die  Röhre  vollkommen  verschliesst.  Durch  Eintauchen  in 
\\'as&«r  kann  sie  von  Kochsalz  und  Salzsäure  vollkommen  befreit  werden.  Durch  Anwendung 
TCfscbieden  hoher  Schichten  der  Wasserglaslösung  kann  man  die  Schicht  verschieden  dick  erhalten. 

Aus  Pflanzensäften,  sowie  den  thierischen  Säften,  gewinnt  man  durch  Dialyse  die  Alkaloide 
wie  Strychnin,  Digitalin  (39),  Morphin,  Brucin.  Ebenso  kann  man  die  Peptone,  die  Krystalloide 
find,  von  dem  colloiden  Pepsin  trennen  oder  aus  dem  Magensaft,  etwa  vorhandene  arsenige 
Fäuie  isoliren.  Handelt  es  sich  um  Nachweis  von  Strychnin  in  einer  Lösung,  so  braucht  man 
nur  Gelatinestücke  (40)  in  dieselbe  zu  bringen,  das  Alkaloid  tritt  ganz  in  dieselben  hinem.  In 
den  Zuckerfabriken  trennt  man  durch  Dialyse  den  Zucker  von  den  nicht  krystallisirbaren  Substanzen. 

Eine  Reihe  von  Colloidsubstanzen  werden  im  Speciellen  folgendermaassen  gewonnen. 

Lösliche  Kieselsäure  erhält  man,  wenn  man  112  Grm.  Natriumsilicat  löst  und  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  versetzt  (enthaltend  67*2  Grm.  HCl)  und  dialysirt 

Lösliche  Thonerde.     Man  dialysirt  eine  Lösung  von  52%  Thonerde  in  58^  Salzsäpre. 

Lösliches  Eisenoxyd.  Man  löst  Eisenoxyd  in  einem  Ferrisalz  einer  einbasigen  Säure  und 
^dialysirt,  oder  man  dialysirt  Ferriperacetat;  die  übrig  bleibende  Lösung  enthält  noch  6#  Essig- 
säure auf  94  f  Eisenoxyd. 

Ferrocyankupfer  und  -Eisen.  —  Man  dialysirt  Lösungen  von  Ferrocyankupfer  in  Ammonium- 
^■cetat  und  Ferrocyaneisen  in  Oxalsäure. 

Lösliches  Chromoxyd.     Man  dial3rsirt  eine  Lösung  von  Chromoxydhydrat  in  Salzsäure. 

Lösliche  Zinnsäure.  Zinnoxyd  in  Zinnchlorür  gelöst  liefert  dialysirt  gelatinöse  Zinnsäure. 
Diese,  gelöst  in  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  dialysirt,  liefert  lösliche  Zinnsäure.  Aehnlich  erhält 
man  durch  Dialyse  einer  Lösung  von  Metazinnoxyd  in  Salzsäure  lösliche  Metazinnsäure. 

Auch  lösliche  Wolfram-  und  Titansäure  kann  man  durch  Dialyse  erhalten. 

Eine  grosse  Zahl  coUoider  Substanzen  und  deren  Herstellung  hat  Graham  beschrieben  (Phil. 
^iVans.  1861,  pag.  183.     Lieb.  Ann.  121,  pag.  i;   123,  pag.  90.  1862). 

Die  Membranen,  durch  welche  die  Osmose  vor  sich  geht,  lassen  sich  selbst  in  zwei 
rGmppen  theilen,  in  welchen  jedenfalls  die  Bewegungsgesetze  der  Flüssigkeiten  verschieden  sind. 

Bei  den  einen,  wie  bei  Thonplatten  und  anderen  Scheidewänden  mit  relativ  grossen  Poren, 
vie  FUtrirpapier,   geht  die  Bewegung  der  Flüssigkeit  wesentlich  ohne  Betheiligung  der  Substanz 
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vor  sich.  Ganz  ist  indess  eine  Betheiligung  der  Wand  nicht  ausgeschlossen,  da  die  FlÖssigkdt 
in  einer  Thonplatte,  die  in  eine  Salzlösung  getaucht  war,  eine  andere  Goncentration  als  die  m- 
sprUngliche  Lösung  zeigt. 

Wie  Membranen  zur  Trennung  vcn  Colloiden  und  Kiystalloiden  verwandt  werden  können, 
so  auch  nach  Ern.  Guignet  (41)  poröse  Thongefässe.  Es  gelang  ihm  mit  denselben  Ottnani 
und  Zucker,  Caramel  und  Kaliumbicarbonat  zu  trennen;  ebenso  Schiessbaumwolle  und  ammo- 
niakalisches  Kupfersulfat. 

Bei  der  andern  Gruppe,  Blase,  Pergament,  Kautschuk,  Collodiummembranen,*)  Schidilcn 
aus  CoUoidsubstanzen,  wie  aus  coagulirtem  Eiweiss^)  und  vor  Allem  Nicderschlagsmembnim 
(s.  u.)  tritt  die  Betheiligung  der  Substanz  der  Membran  in  den  Vordergrund.  Die  bei  ihnen  auf- 
tretenden Phänomene  sind  vor  Allem  untersucht  worden. 

Um  Niederschlagsmembranen  zu  erhalten,  füllt  man  ein  Glasröhrchen  mit  der  eina 
zur  Erzeugung  eines  amorphen  Niederschlages  nöthigen  Substanz  und  bringt  das  Glasrobr  in  di( 
Lösung  der  andern  den  Niederschlag  bildenden  Substanz.  An  der  Contaktstelle  der  beidcB 
»Membranogene«  entsteht  dann  eine  Niederschlagsmembran  (Traube,  Botan.  Ztg.  1875,  P^-  5^)- 
Pfeffer  (41a)  erzeugte  solche  Membranen  auch  dadurch,  dass  er  einen  Thoncylinder  mit  Kupfer- 
Vitriollösung  durchtränkte  und  ihn  dann  innen  mit  Ferrocyankaliumlösung  füllte. 

Im  ersteren  Falle  bilden  sich  frei  in  die  Flüssigkeit  hineinragende  Zellen,  die  dnrch  Inhe- 
susception  weiter  wachsen  und  wenig  widerstandsfähig  sind.  Im  zweiten  Fall  sind  sie  auf  der 
Wandung  des  Thoncylinders  aufgelagert,  sie  sind  viel  dauerhafter;  ihre  Dicke  nimmt  freilich 
allmählich  in  Folge  der  Osmose  der  Membranogene  durch  sie  hindurch  zu.  Als  freie  Oberfläche 
ist  bei  ihnen  nur  der  über  die  Poren  der  Thonzelle  gespannte  Theil  zu  betrachten. 

Diese  künstlichen  Membranen  lassen  sich  aus  den  verschiedensten  Stoffen  herstellen,  und 
zwar  sowohl,  wenn  die  beiden  Membranogene  1.  CoUoide  sind,  wie  Gerbsäure  und  Leim,  odff 
2.  der  eine  ein  Golloid  und  der  andere  ein  Krystalloid  ist,  wie  Gerbsäure  und  Bleiacetat,  Gerb- 
säure und  Kupferacetat  oder  Kaliumsilicat  und  Bleiacetat  oder  Kupferacetat  oder  Zinnchlorfir, 
oder  dass  3.  beide  Krystalloide  sind  wie  Ferrocyankalium  und  Kupferacetat  oder  Kupferchlorid 
(42)  oder  Ferrosulfat  oder  Eisenchlorid,  Mercurnitrat  und  Ferrocyankalium. 

Solche  2^11en  (43)  erhält  man  auch,  wenn  man  in  Lösungen  von  Natriumsilicat  Krystall- 
pulver  von  Kupfer-,  Eisen-,  Nickel-,  Zink-,  Magnesiumsulfat  fallen  lässt  Es  bilden  sich  Mem- 
branen aus  Silicaten,***)  wie  sie  auch  de  Vries  (44)  gewonnen  hatte.  Auch  bilden  sie  sich  um 
Krystalle  von  Calciumsaccharat,  welche  in  einer  Lösung  von  Zinksulfat  oder  Kalium-,  NatriuiD- 
oder  Ammoniumcarbonat  liegen.  Auch  aus  Phosphaten  lassen  sie  sich  erzielen.  Dabei  wechselt 
die  Gestalt  der  Zellen  je  nach  der  Natur  der  zusammentretenden  Salze. 

Durch  diese  Zellen  wandern  keine  körnigen  Substanzen,  wie  z.  B.  Carmin. 

In  die  Zwischenräume  solcher  Membranen  kann  man  noch  andere  Substanzen  einlagera» 
sie  mit  denselben  infiltriren  und  zwar  dadurch,  dass  man  auf  die  beiden  Seiten  der  Membraa 
zwei .  einen  krystalloiden  Niederschlag  bildende  Substanzen  bringt,  wie  Ammoniumsnl£at  and 
Chlorbarium  u.  a.  m. 

Während  nach  Traube  die  Niederschlagsmembranen  für  die  Membranogene  undurchlissig 
sind,  also  auch  mit  der  Zeit  nicht  an  Dicke  zunehmen  sollen,  hat  de  Vries  (45)  für  solche  ans 
Ferrocyankalium  und  Kupferchlorid  gezeigt,  dass  sie  für  letzteres  durchlässig  sind,  dasselbe  gut 
für  Membranen^  die  Ferrocyan-  und  Silicatvcrbindungen  von  Eisen,  Kupfer,  Blei  und  Zinn  enthalten. 


•)  Die  Pyroxylin-  oder  Collodiummembranen  werden  erzeugt,  indem  man  CoIlodiiflD- 
schichten  giesst  und  diese,  ehe  sie  noch  ganz  trocken  sind,  in  Wasser  legt  Der  Alkohol  wird 
dann  vom  Wasser  verdrängt.  Lässt  man  die  Membranen  ganz  trocken  werden,  so  werden  sie 
vollkommen  impermeabel  für  Wasser.  Röhrenförmige  Collodiummembranen  erhIÜt  man  dorch 
Einfüllen  der  Lösung  desselben  in  Reagirgläser  und  nachheriges  Löslösen  (Schuhmacher,  Fogg. 
Ann.  HO,  pag.  346.   1860). 

•♦)  Dies  stellt  man  am  zweckmässigsten  dadurch  her,  dass  man  auf  ein  Stück  Kattun  lös- 
liches Eiweiss  aufträgt  und  es  in  dem  Dampf  von  siedendem  Wasser  coaguliren  lässt 

*•*)  Die  Farbe  der  Eisensilicatmembran  geht  mit  der  Zeit  aus  weiss  in  graugrün,  dunkejgrün 
bis  schwarz  über. 
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Für  den  Durchmesser  der  Poren  von  Membranen  fand  Gubrout  (45)  unter  Zugrunde- 
legung des  PoissEUiLLB'schen  Gesetzes  fUr  den  Ausflugs  aus  Capillarröhren  die  folgenden  jeden- 
falls nur  angenäherten  Werthe. 

Harnblase 0*000014  Millim.  bis  0000020  MiUim. 

Goldschlägerhaut      .     .     .    0000008      „         „    0*000015      „ 
Pergamentpapier       .     .     .    0*000021      „         „    0*000530      „ 

Die  Membranen  besitzen  die  Eigenschaft  im  trocknen  Zustande  Wasser  aufzunehmen  und 
aufzuquellen;  die  aufgenommene  FlUssigkeitsmenge  heisst  die  »Quellungsmcnge«.  Durch  Aus- 
pressen kann  man  wieder  einen  Theil  derselben  entfernen.  Die  Quellungsmenge  ändert  sich  mit 
der  Natur  der  Flüssigkeit.  So  nehmen  100  Grm.  Ochsenblase  in  24  Stunden  268  Grm.  Wasser, 
132  Grm.  Kochsaklösung  und  38  Grm.  (84pToc.)  Alkohol  auf. 

Ludwig  (46)  hat  gezeigt,  dass  wenn  man  eine  Blase  in  einer  Glaubersalz-  oder  Kochsalz- 
lösung aufquellen  lässt,  die  aufgenommene  Salzlösung  eine  geringere  Concentration  besitzt  als 
die  ursprüngliche,  und  dass  ferner  die  Lösung,  welche  man  auspresst,  eine  grössere  Concentra- 
tion hat,  als  die  mittlere  in  der  Blase  ist,  ein  Zeichen,  dass  die  Anziehung  der  Membran  zum 
reinen  Wasser  beträchtlich  stärker  als  zum  darin  aufgelösten  Salze  und  dass  daher  die  Concen- 
ttidon  der  Lösung  in  den  molekularen  Canälen   mit  der  Entfernung  von  der  Wandung  wächst. 

Eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Imbibition  hat  Cloetta  (Inaug.-Diss.  Züricli  185 1) 
angestellt.  Er  benutzte  Stücke  des  Herzbeutels.  Die  Tabellen  enthalten  unter  /  den  Procentgehalt 
der  äusseren,  unter /^  den  der  imbibirten  Flüssigkeit  und  unter  71  das  Verhältniss /j//,  unter  d 
das  QuellungsverlüÜtniss,  d.  h.  die  von  der  Membranmenge  1  aufgenommene  FlUssigkeitsmenge, 
/  ist  die  Temperatur. 
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Glaubersalz 
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5*493 


p\ 

/«»R. 

TT 

d 

/ 

4*623 

/*>R. 

TT 
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0-39 
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4*512 

10-14 

0-82 

1*35 
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d 
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Die  Quellungsmenge  ergab  sich  von  der  Zeit  jenseits  gewisser  Grenzen  unabhängig. 

Das  Dichtigkeitsverhältniss  p^\p  ist  bei  Kochsalz  von  dem  Procentgehalt  der  äusseren 
Plttssigkeit  unabhängig,  beim  Natriumsulfat  nimmt  es  mit  derselben  ab,  es  rührt  dies  wahr- 
Kbeinlich  daher,  dass  die  Membranen  bei  concentrirten  Glaubersalzlösungen  eine  relativ  grössere 
Anziehungskraft  zum  Wasser  haben  als  die  concentrirte  Lösung. 

Der  Kautschuk  ist  auch  mit  Wasser  und  Alkohol  imbibirbar  und  zwar  mit  ersterem  in  etwas 
höherem  Grade.  Von  Wasser  nehmen  100  Gewichtstheile  18-7- 24*4  Thle.  auf,  dabei  wächst 
^sVolomen  um  15 — 16f.  Bei  Alkohol  sind  die  entsprechenden  Grössen  10*1  und  9*4.  Auch 
der  Schwefel  dringt  in  dieser  Weise  ein. 

Payen  (15)  glaubt,  dass  diese  Phänomene  von  Poren  in  der  Kautschuksubstanz,  die  von 
der  Flüssigkeit  ausgefüllt  werden,  herrühren.  Payen  hat  zu  gleicher  Zeit  constatirt,  dass  Kautschuk- 
ballons  für  Wasser,  nicht  aber  für  Luft  permeabel  sind,  wie  sich  dies  mit  der  Porosität  verträgt, 
ist  nicht  recht  klar. 

Ganz  ähnlich  wie  Kautschuk  verhält  sich  auch  Guttapercha. 

1.K  RoüX  (48)  hat  gefunden,  dass  beim  Dehnen  der  Kautschuk  eine  Dichteverminderung 
wfäöirt,  also  eine  Volumvermehrung ;  dies  hört  auf,  sobald  er  mit  Wasser  durchtränkt  ist.  Er 
B^bt,  dass  die  Compressibilität  von  Poren  herrühren  könnte,  welche  von  dem  Wasser  nachher 
UBgef^iUt  werden,  dann  bleibt  natürlich  das  Volumen  constant. 

Will  man  reine  Resultate  bei  den  Untersuchungen  über  Osmose  erhalten,  so  muss  man 
lötärlich  Membranen  wählen,  die  nicht  etwa  in  ihrer  Constitution  tiefere  Veränderungen  durch 
&  diffundirenden  Substanzen  erfahren.  Derartige  tiefere  Veränderungen  treten  z.  B.  ein,  wenn 
Membranen  mit  Oxalaten  (49)  oder  Phosphaten  in  Berührung  kommen. 

Für  die  Durchlässigkeit  verschiedener  Membranen  für  verschiedene  Substanzen  haben  sich 
folgende  Resultate  ergeben. 

1.  Organisirte  Membranen  sind  durchlässig  für  Salze  und  Wasser. 

2.  Niederschlagsmembranen: 

Gerbsaurer  Leim  ist  impermeabel  für  die  Membranogcne  und  Ferrocyankalium,  permeabel 
tUr  Chlorammonium,  Ammoniumsulfat,  Bariumnitrat  und  Wasser. 
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Ferrocyankupfer  ist  impermeabel  für  die  Membranogene  (aber  nicht  ganz,  wie  ans  dm 
Versuchen  von  Pfeffer  hervorgeht),  Gammi  und  Dextrin,  Chlorcalcium,  Kaliumsulfat,  AmmoniBÄ- 
Sulfat,  Bariuronitrat,  spurenweise  für  Zucker,  in  höherem  Grade  für  Kaliumnitrat,  Ammonios- 
acetat  und  verdünnte  Salzsäure. 

Infiltrirt  man  eine  Membran,  so  wird  ihre  Permeabilität  wesentlich  verändert,  so  ist  om 
Membran  von  gerbsaurem  Leim  infiltrirt  mit  Bariumsulfat  impermeabel  für  Anmioniumsol&t  rad 
Bariumnitrat,  permeabel  für  Chlorammonium  und  Wasser.  Eine  Membran  von  FerrocyaokaÜia 
wird  mit  Chlorsilber  infiltrirt  sogar  für  Chlorkalium  impermeabel. 

Bestimmung  der  bei  der  Osmose  auftretenden  Grössen. 

Eine    genaue  Untersuchung  der  bei  der  Osmose  eintretenden  Erscheinungen  umfasst  & 

Bestimmung  der  Menge  des  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Membran  eintretenden  Salze,  der  »!• 

sprechenden  Menge  des  eintretenden  Wassers,  der  durch  den  letzteren  Einstrom  erzielten  Dnick- 

höhe,   femer  der  Menge  der  unter  Druck  austretenden  Flüssigkeitsmenge,    sowie  der  etwaiges 

Aenderungen  der  Concentration  derselben. 

Der  zur  Messung  dieser  Grössen  dienende  Apparat  vct 
Pfeffer  hat  folgende  Construction.  In  eine  ThonzeUe  wW 
oben  ein  Glasrohr  eingekittet,  das  selbst  durch  einen  Kantsrhefc- 
Stöpsel  verschlossen  ist  und  ein  seitliches  Ansatzrohr  trigt  ll 
dieses  wird,  weim  es  sich  um  Messung  der  DruckhÖhe  handd^ 
ein  oben  verschlossenes  Manometer  gesetzt.  Hsmddt  es  adk 
um  die  Bestimmung  des  Wassereinstromes,  so  wird  der 
liehe  Ansatz  verschlossen  und  in  den  Kautschukstöpsd 
Capillarrohr  eingesetzt. 

Die  Filtration  unter  Druck  wurde  in  dem  nebensteheal 
abgebildeten  Apparat  (Fig.  101)  untersucht,  dessen  Einrichtog 
aus  der  Figur  ersichtlich  ist.  Die  capillare  Dmckräbic  i 
setzt  sich  aus  zwei  Theilen  zusammen,  die  bei  a  hahnaitig  i 
einander  geschliffen  sind.  Die  Füllung  des  Apparates  ff 
p  schiebt  in  der  Weise,  dass  die  Gefksse  k  und  o  in  der 
die  Figur  angezeigten  Weise  mit  Quecksilber,  der  Sbi^ 
Raum  von  o^  sowie  die  Thonzelle  z  mit  Wasser  angefüllt 
Dann  verbindet  man  das  Rohr  oberhalb  k  mit  einer  Dnch 
pumpe  und  treibt  das  Quecksilber  im  etwa  250  Centixn. 
Druckrohr  in  die  Höhe.  Aus  den  Aenderungen  der  Drecfei 
höhe  (es  waren  mindestens  8  Millim.)  ergaben  sich  die 
getretenen  Flüssigkeitsmengen.  Die  Filtration  erfolgt 
die  Zelle  z. 

Mit  diesem  Apparat  fand  Pfeffer  folgende 
Resultate.  Der  osmotische  Wasserstrom  durch  eine  Nkdef 
Schlagsmembran  ist  proportional  ihrer  Fläche  und  der  Triebt 
kraft,  indem  die  Widerstände  proportional  der  Stroiiistiii£ 
wachsen.  Das  letztere  ergab  sich  aus  Versuchen,  bei 
man  reines  Wasser  unter  Druck  durch  die  Membran  tridk 
wurden    bei   verschieden  concentrirten   Salzlösungen   fo^eoitffli 


(Ch.  101.) 
Für    den  Wassereinstrom  e 


Werthe  gefunden.     Dabei  ist  t 

die  Concentration,  s  das  spccifische 

Gewicht 

Rohrzucker 

Gummi  arabicum 

Salpeter 

c          e         e!c       e'cs 

c         e         e[c       e'cs 

€ 

e          ilc 

€C5 

1111 

1111 

1 

I            l 

6-99 

2       1-95    0-98    0-97 

6      3-6    0-60    0-58 

2 

1-79     6-89 

8-88 

6      5-77    0-96    0-94 

18     16-4    0-91    0-84 

4 

3-41     0-85 

0-8S 

10     11-6       116     111 

8 

6-46    0-81 

0-77 

16    200      1-25     M7 

16 

11-69    0-66 

0-59 

20    25-5      1-27     117 

32    48-4      1-54    1-35 

Thierblase 

CujFeCyg 

13-2 

25-9 

15-4 

25-9 

14-5 

287-7 

8-9 

mehr  als  700 
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Die  Zahlen  e  zeigen  durchaus  keine  Proportionalität  mit  r,  die  bei  Zucker  und  Gummi 
beobachtete  Abnahme  von  e\c  beruht  wohl  auf  einer  veränderten  Constitution  der  Diffusionszone 
(s.  w.  u.),  die  nachherige  Zunahme  auf  der  Zunahme  ungesättigter  Moleküle. 

Pfeffer  hat  die  Druckhöhen  bestimmt,  die  in  Folge  der  Osmose  auftreten,  es  geben  diese 
ein  Maass  f)lr  die  osmotische  Triebkraft,  indem  bei  ihrem  Maximum  der  durch  diese  bewirkte 
Einstrom  gleich  dem  durch  den  inneren  Druck  bedingten  Ausstrom  fiir  Wasser  ist 

Allgemein  ergiebt  sich,  dass  so  lange  ein  Körper  nicht  diosmirt  (d.  h.  nicht  durch  eine 
Membran  zu  gehen  vermag),  die  Druckhöhe  stets  unabhängig  von  der  Grösse  der  Interstitien 
und  der  Dichte  der  Membran  dieselbe  bleibt,  denn  die  osmotische  den  Einstrom  bewirkende 
Kraft  bleibt  constant;  die  Stärke  der  Wasserbewegung  ändert  sich  mit  den  Dimensionen  der 
Zwischenräume  aber  für  Aus-  und  Einstrom  in  gleicher  Weise. 

FUr  die  osmotische  Druckhöhe  in  Cm-Quecksilber  ergab  sich  bei  6proc.  Lösungen: 

Pergamentpapier 
Gummi  arabicum  .     .     .    17*9 
Flüssiger  Leim      .     .     .    21*3 

Rohrzucker 29*0 

Salpeter 20*4 

Der  grosse  Unterschied  in  den  Druckhöhen,  der  bei  Anwendung  von  Krystalloiden  bei 
Pergamentpapier  und  Ferrocyankupfermembranen  auftrit,  beruht  darauf,  dass  die  Krystalloide 
durch  erstere  sehr  leicht  difiundiren. 

Aus  den  Druckhöhen  unmittelbar  auf  die  Porenweite  zu  schliessen,  ist  nicht  möglich,  da 
die  specifische  Natur  der  Membran  mit  in  Betracht  kommt. 

Mit  steigender  Temperatur  muss  bei  nicht  diosmirenden  Körpern  die  Wasserbewegung  sich 
steigern,  da  alle  dieselben  hemmenden  Umstände,  wie  Reibung,  Enge  der  Poren  etc.,  in  ihrer 
Wirkung  vermindert  werden  ,*  die  Druckhöhe  bleibt  dagegen  nahezu  dieselbe,  sie  erhob  sich  z.  B. 
bei  einer  1  proc.  Rohrzuckerlösung  zwischen  15'5  und  36*0^  von  52*0  bis  56'7  Centim.,  während 
bei  einer  5  proc.  die  Intensität  des  Einstromes  zwischen  7*1  und  32*5^  von  5*9  bis  13*3  in  be- 
liebigen Einheiten  wuchs. 

In  vielen  Fällen  kann  aber  auch  bei  Temperaturerhöhung  eine  Diosmose  durch  die  ver- 
grösserten  Abstände  der  Moleküle  und  die  grössere  lebendige  Kraft  derselben  erst  eingeleitet 
werden,  auch  die  Grenzschicht  (s.  w.  u.)  kann  ihre  Beschaffenheit  ändern. 

Beträchtliche  Steigerungen  der  Druckhöhen  traten  bei  Temperaturerhöhungen  in  den  Fällen 
ein,  wo  man  eine  Dissociation  der  Salzmolekille,  wie  bei  Natrium-Kaliumtartarat,  Zucker-Chlor- 
natrium annehmen  konnte.  Sie  muss  sich  vor  Allem  dann  zeigen,  wenn  coUoide  Körper  sich 
in  Krystalloide  verwandeln. 

Weit  zahlreicher,  als  über  die  Niederschlagsmembranen,  sind  die  Untersuchungen 
über  die  thierischen  und  pflanzlichen. 

Besonders  einfach  gestalten  sich  die  diosmotischen  Phänomene,  falls  die  Membranen  so  be- 
schaffen sind,  dass  sie  nur  einen  osmotischen  Wasserstrom  und  nicht  gleichzeitig  eine  Difiusion 
der  gelösten  Substanzen  gestatten.  Dies  ist  von  den  bisher  untersuchten  Membranen  nur  für  das 
lebende  Protoplasma  vieler  turgescirender  Pflanzenzellen  der  Fall. 

H.  DE  Vries  (49)  hat  auf  mikroskopischem  Wege  diejenigen  Concentrationen  ermittelt,  bei 
welchen  jene  Zellen  weder  an  Volumen  zu-  noch  abnehmen,  bei  welchen  also  die  Lösung  mit 
derselben  Kraft  das  Wasser  anzieht,  wie  der  Inhalt  der  lebendigen  Zelle.  Donders  und  Ham- 
burger (51)  haben  ähnliche  Versuche  an  Blutkörperchen  (hierbei  geben  die  Säuren  keine  Resultate) 
angestellt.  Alle  jene  > isotonischen  c  Concentrationen  hatten  natürlich  auch  unter  sich  dieselbe 
Anziehung  zum  Wasser.  Die  isotonischen  Concentrationen,  ausgedrückt  in  Grammmolekülen 
(H,  BS  1  Grm.) ,  sind  offenbar  der  Anziehung  je  eines  Grammmoleküles  des  gelösten  Stoffes 
durch  das  Wasser  umgekehrt  proportional;  ihre  reciproken  Werthe  in  der  Tabelle  stellen  die 
isotonischen  Coefficienten  (1)  der  gelösten  Körper  dar.  Diese  Coefiidenten  gelten  fUr  Con- 
centrationen von  etwa  1 — 2#. 

Die  isotonischen  Coefficienten  lassen  sich  nach  de  Vries  nun  in  Gruppen  zusammen- 
stellen. D  bedeutet,  dass  auch  Donders  sie  untersucht,  H,  dass  sie  nur  von  Hamburger  be- 
stimmt wurden. 
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1.  Organische  Verbindungen :   Rohrzucker  [D],  Invertzucker,  Aepfdsäure,  Wein-         i 
säure,  Citronensäure H-M 

2.  Salze  der  Alkalien: 

a)  Mit  einem  Atom  Alkali  im  Molekül  (KNO,,  NaNO,,  KCl  [D],  KJ  [H], 
KBr[H],  NaCl[D],  NaJ[H],  NaBr  [H],  NH^Cl.  KCjHjO,  [D]  und  das 

saure  citronensäure  Kalium,  KHjCgHjOy) 3"0— 8"05 

b)  Mit  zwei  Atomen  Alkali  im  Molekül  (KjC^O^  [D],  K^SO^  [D],  KjHPO^, 
weinsaures  und  äpfelsaures  Kalium  und  das  saure  citronensäure  Kalium, 
KjHCßHjOy) 3-9-4'01 

c)  Mit  drei  Atomen  Alkali  im  Molekül  (neutrales  citronensaures  Kalium, 
KjC.HjO,) 5-0 

3.  Sake  der  Erdalkalien: 

a)  Mit  einer  Säuregruppe  im  Molekül  (MgC^H^O^,  MgSO^  [D])      .     .     .    1-9— W) 

b)  Mit  zwei  Säuregruppen  im  Molekül  (Mg^[C^H^Oj]^,  MgCl,  [D  u.  H.], 
CaCl,  [D  u.  H]) 3-9-4-8 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  in  den  Salzen  jede  Säuregnippe  und  jedes  Metallatom  sehr  uxgt- 
nähert  einen  konstanten  Faktor  haben,  den  sie  in  allen  ihren  Verbindungen  behalten,  wibreod 
der  isotonische  Coefficient  des  Salzes  einfach  der  Summe  dieser  Faktoren,  der  sogen,  partielleü 
isotonischen  Coefficienten  gleich  ist.     Diese  letzteren  sind: 

Für  eine  Säuregruppe  2,  für  ein  Atom  ciiits  Alkalimetalles  1,  für  ein  Atom  eines  Erd- 
alkalimetalles  0. 

Kennt  mnn  für  eine  Lösung  irgend  eines  Körpers  die  absolute  Grösse  der  Anziehung  rmi 
Wasser,  so  lässt  sich  aus  obigen  relativen  Zahlen  diese  Grösse  für  jede  verdünnte  Lösung  eiaa 
Verbindung  berechnen,  wenn  nur  deren  isotonischer  Coefficient  bekannt  ist.  Jene  Grösse  betii^ 
aber  für  eine  Lösung  von  0*  l  Grammmolekül  Kalisalpeter  im  Liter  etwas  über  drei  Atmosphäic& 

Die  nach  physikalischen  Methoden  gemachten  Bestimmungen  der  Anziehung  gelöster 
Stoffe  zu  ihrem  Lösungsmittel  sind  meist  mit  weit  stärker  concentrirten  Lösungen  durchgcAbit 
und  lassen  deshalb  die  Beziehungen  zwischen  den  verschiedenen  Verbindungen  nicht  in  so  ein- 
facher Weise  erkennen.  Jedoch  ergiebt  eine  genaue  Vergleichung  des  vorhandenen  Beobacfatungs- 
materials  eine  sehr  befriedigende  Uebereinstimmung  zwischen  den  nach  allen  diesen  Meöioda 
erhaltenen  Zahlen. 

Für  die  Abhängigkeit  der  Filtrationsgeschwindigkeit  Ö'"  voui  Druck  P  hat  W.  Schmidt  (20) 
folgende  Formel  aufgestellt: 

wo  JC  und  a'  Constante  sind,  ausserdem  a'  negativ  ist.  Dies  zeigt,  dass  die  Filtration  erst  bd 
einem  bestimmten  Drucke  anfangt:  Für  Schweinsblase  und  Calciumnitratlösung  war  x.  EL 
a'  =  —  0-044  Meter  Wasser. 

Mit  der  Temperatur  wächst  die  Filtrationsgeschwindigkeit,  so  dass  mit  Erhöhung  der  Tau* 
peratur  eine  Beschleunigung  der  Filtration  durch  thierische  Membranen  in  gleicher,  oder  wenigstem 
sehr  ähnlicher  Weise  verbunden  ist,  wie  eine  solche  von  Poiseüille  für  die  Filtration  dnrd 
gläserne  Capillarröhren  nachgewiesen  worden  ist. 

Die  Coefficienten  in  der  die  Grösse  Q'"  und  die  Temperatur  /  verbindenden  Gleichung 

ö'"  =  ö  +  ^/  +  <-/2 
stimmen  mit  denen  in  der  PoiSEUiLLE'schen  Uberein.  { 

Mit  zunehmender  Concentration  (52  a)  nimmt  bei  Natriumnitrat  und  Natriumchlond  <Se  i 
Filtrationsgeschwindigkeit  erst  schnell,  dann  langsam  ab.  Bei  Kaliumnitrat  und  Natiiumsaliat  1 
folgt  auf  das  erste  Fallen  ein  nachlieriges  Steigen,  das  beim  ersteren  die  Filtrationsgeschwindig-  i 
keit  über  die  des  reinen  Wassers  erhebt 

Nach  ViERORDT  (53)  und  Jolly  (54),  der  mit  Weingeist  behandelte  und  daduidi  gtg^ 
Fäulniss  geschützte  Blasen  benutzte,  soll  das  Verhältniss  der  eintretenden  Wasser-  und  austretcndeB 
Salzmengen  (die  Versuche  waren  nicht  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  angestellt)  propoxtional  dtf 
Concentrationsdifferenz  sein.  So  durchsetzt  doppelt  so  concentrirte  Salzsäure  Peigamentpi^xcr 
doppelt  so  rasch,    als  Säure  von   der  einfachen  Concentration.     Sie  bezeichnen  mit  »Endosmo» 
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tischem  Aequivalent«  die  Wassenncnge,  die  gegen  ein  Gewichtstheil  Salz  sich  austauschend  in 
das  Endosmometer  tritt.  Der  obige  Satz  ist  indess,  wie  C.  Ludwig  (55)  an  Kochsalz  und 
Glaubersalz  nachwies,  nicht  gültig.  Dies  ist  schon  daraus  zu  ersehen,  dass  in  einigen  Fällen 
nur  Wasser  eintritt,  aber  kein  Salz  austritt  In  manchen  Fällen  zeigt  sich  indess  eine  An- 
näherung an  denselben. 

Wir  fuhren  nur  einige  der  endosrootischen  Aequivalente  E  an  (56). 

Temp.        E  Temp.        E  Temp^       E 

Kalihydrat     —1-46°     231*4        Natriumsulfat    4*47**     11*58        Zucker.     .     .     .     1-88**  7*250 

Kaliumsulfet  4-3*02°      12*76     Natriumsulfat  1 1*25''     12*44       Chlomatrium  .     .    0*65°  4*352 

Natriumsulfat     1*53°       11*80     Kupfersulfat      —  9*564      Alkohol     .     .     .    0*25°  4132 

21*25**  4*140 

SchwefeU.  Hydrat  22*5*'  0*349 

Bei  dem  Glaubersalz  nimmt  von  der  verdttnntesten  bis  zur  Iproc.  Lösung  das  endos- 
motische  schnell  ab.  Hier  nähert  sich  mit  zunehmender  Concentration  das  endosmotische  Aequi- 
valent  der  Einheit,  während  es  sich  bei  dem  Kochsalz  davon  entfernt.  Schmidt  (57)  fand  für 
Glaubersalz,  dass  die  Geschwindigkeit  des  Durchgehens  durch  die  Blase  der  Differenz  der  Con- 
centraHonen  auf  beiden  Seiten  derselben  proportional  ist,  dass  die  endosmotischen  Aequivalente 
rasch  mit  der  Abnahme  dieser  Differenz  wachsen,  dass  die  Temperatur  keinen  Einfluss  auf  die 
Grösse  der  Aequivalente  hat. 

Ammoniumnitrat  scheint  nach  Schuhmacher  ein  constantcs  endosmotisches  Aequivalent  zu 
besitzen.  Das  endosmotische  Aequivalent  der  Chlormetalle  nimmt  mit  der  Abnahme  der  Con- 
centration ab,  für  NaCl  bei  thierischer  Blase  ist  dies  von  Ludwig,  ftir  andere  Chloride  bei 
Collodiummembranen  fttr  Chlorcalcium ,  -magnesium  und  -barium  von  Schuhmacher  gezeigt 
worden. 

Das  endosmotische  Aequivalent  bei  Collodiummembranen  nimmt  bei  den  Säuren  (Oxalsäure 
und  Schwefelsäure)  mit  Abnahme  der  Concentration  zu,  wie  bei  dem  Natriumsulfat  (58). 

Cloetta  fand  für  die  endosmotischen  Aequivalente  E  bei  Kochsalz  und  Glaubersalz  und 
dem  Herzbeutel  des  Ochsen,  wenn  /  den  Procentgehalt  bedeutet,  folgende  Werthe : 


Kochsalz 

Glaubersalz 

27 

E 
5*5 

10*24 

E 
3*9 

P 
15*00 

E 
11*9 

23*993 

41 

5*3 

3-6 

300 

11*2 

17*389 

4*5 

1*058 

4*2 

1*00 

10*3 

Die  numerischen  Werthe  stimmen  im  Grossen  mit  denen  von  Jolly  und  Ludwig  gefundenen, 
dagegen  weicht  der  Gang  im  Speciellen  ab,  indess  zeigen  auch  sie,  dass  das  endosmotische 
Aequivalent  nicht  constant  ist,  aber  Ludwig's  Glaubersalzcurve  geht  anders  und  seine  Kochsalz- 
curvc  steigt  nicht  wieder.     Auch  findet  Cloetta  nicht  so  grosse  Differenzen  wie  Ludwig. 

Die  Säuren  (59)  diosmiren  meist  schneller  als  die  sauren  Salze  und  diese  schneller  als 
die  neutralen,  wie  Versuche  an  Schwefelsäure,  Kaliumdisulfat,  an  Kaliumhydroxalat  und  Oxalat, 
an  Mono-  und  Dinatriumphosphat  ergaben;  ein  abweichendes  Verhalten  zeigt  Natriumhippurat 
vnd  HippuTsäure. 

Bei  Flüssigkeitsgemischen  kann  durch  Osmose  wie  durch  gewöhnliche  Diffusion  die 
Zusammensetzung  geändert  werden.  Wässriger  Alkohol  wird  in  einer  Thierblase  concentrirter, 
da  das  Wasser  schneller  austritt  und  verdunstet. 

Bei  Gemischen  von  Salzlösungen  tritt  ähnliches  ein. 

Nach  Buchheim  und  Harzer  (60)  soll  zwischen  dem  endosmotischen  Aequivalent  und  der 
Hygroscopicität  der  Salze,  d.  h.  der  Spannkraft  ihrer  Lösungen,  ein  Parallelismus  bestehen,  es 
soll,  je  grösser  ersteres  ist,  um  so  kleiner  letztere  sein. 

Hat  man  Lösungen  von  mehreren  Salzen,  so  diosmiren  dieselben  verschieden  schnell  und 
der  Procentgehalt  an  jedem  derselben  muss  innerhalb  und  ausserhalb  des  Dialysators  ein  ver- 
Khiedener  sein.  Dieses  Verhalten  kann  man  natürlich  wie  die  Diffusion  zur  Entscheidung  ver- 
wenden, ob  ein  Doppelsalz  oder  überhaupt  ein  Salz  in  der  Lösung  dissociirt  ist;  nur  ist  zu  be- 
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achten,  dass  hier  auch  die  Membran  selbst  einen  Einfluss  haben  kann,  was  bei  der  freien  DiSi- 
sion  nicht  der  Fall  ist.*) 

KossEL  (6i)  fand  bei  Lösungen  von  Na^PO^  und  Na^HPO^,  dass  erstere,  nicht  aber 
letztere  mit  Sicherheit  in  der  Lösung  dissociirt  sind,  so  dass  also  die  Affinitäten  des  Natnams 
theils  mit  Phosphorsäure,  theils  mit  Wasser  gesättigt  sind. 

Neben  dem  endosmotischen  Aequivalent  fUhrt  Schuhmacher  noch  den  Begriff  der  »Dod- 
gangsfähigkeitc  ein.  Es  ist  dies  die  Menge  eines  Stoffes,  der  aus  gleichconcentrirten  LösuDgea 
caeteris  paribus  zum  Wasser  übertritt  Für  lOproc.  Lösungen  (10  Grm.  in  100  Cbcm.)  ist  die 
Reihenfolgen  der  Körper  (62): 

Für  die  Säuren  Nach  der  Natur  der  Säure 


Chlorwasserstofisäure, 

Salpetersäure, 

Schwefelsäure, 

Oxalsäure, 

Essigsäure, 

Phosphorsäure, 

Kohlensäure. 


Nach  der  Natur  der  Base 
Ammoniumsalze, 
Kaliumsalze, 
Natriumsalze, 
Magnesiumsalze, 
Bariumsalze, 
Calciumsalze. 


Salpeters.  Salze, 
Chlormetalle, 
Schwefels.  Salze, 
Oxals.  Salze, 
Essigs.  Salze, 
Phosphors.  Salze, 
Kohlens.  Salze. 

Für  andere  Stoffe  gilt  die  folgende  Reihe:  Alkohol,  Traubenzucker,  Gummi  und  Dextn, 
Eiweiss  und  OeL 

In  einzelnen  Fällen  gehen  Osmose  und  Diffusion  genau  parallel;  so  z.  B.  erhielt  Graham 
bei  schwefelsaurer  Magnesia 

Salzgehalt     2  5  10  20 

Diffusion       2  4'43  8*21  18'73 

Endosmose   2  4*  12  7*48  12*50 

Eine  Proportionalität  zwischen  Diffusion  (63)  und  Osmose  mUsste  bestehen,  wenn  dieselbe 
Membran  auf  alle  Salze  einen  gleichen  Einfluss  ausübte.  Die  Proportionalität  ist  aber  nicht 
allgemein  vorhanden. 

Im  Allgemeinen  geht  der  Strom  von  der  mehr  sauren  Lösung  zu  der  mehr  basischen,  vie 
dies  wenigstens  aus  Graham's  Zahlen  Über  das  Steigen  Iproc.  Lösungen  bei  ihrem  Ausunsch 
gegen  reines  Wasser  hervorzugehen  scheint.     Die  Sohlen  haben  nur  relative  Bedeutung. 


Oxalsäure    . 
Salzsäure     . 
Zinnchlorid 
Chlormangan 
Chlomatrium 


-148 

92 

46 

2 

H-12 


Kupferchlorid  .     . 

,  .»1 

Aluminiumacetat  . 

.   .SM 

Eisenchlorid     .     . 

.   .4» 

Kaliumcarboaat    . 

.    .4» 

Chloraluminium 

.    .5» 

Natriumnitrat  .     .  14 

Chlorcalcium  .     .  20 

Kaliumsulfat    .     .  21 

Kupfemitrat    .     .  H- 204 

Natriumphosphat.  — 311 
Ftlr  die  Endosmose  zeigen  die  sorgfältig  von  mineralischen  Bestandtheilen  befreiten  Colloide 
sehr  kleine  Werthe,  doch  variiren  hierin  die  verschiedenen  Membranen.  Während  durch  eine 
Pyroxylinmembran  in  einer  bestimmten  Zeit  gegen  eine  lOproc.  Albuminlösung  9  Cbcm.  Wasser 
hindurchtraten,  trat  gar  kein  Eintritt  bei  Anwendung  von  thierischer  Blase,  und  bei  PeigasKot- 
papier  einer  von  0*5  Cbcm.  ein.  Ebenso  verhielt  sich  die  reducirte  Pyroxylinmembran.  Gm 
analog  verhielt  sich  eine  Arabinlösung.     Tanninlösungen  geben  dagegen  grössere  Werthe. 

Dass  die  Colloide  erst  von  einer  bestimmten  Concentration  an  einen  Wasscreinstrom  b^ 
dingen,  rührt  daher,  dass  die  Affinität  der  Colloide  und  der  Membran  zum  Wasser  nahezu  ^ioA 
ist.  Die  Menge  der  ersteren  in  der  Volumeneinheit  muss  daher  erst  eine  gewisse  Grösse  eneidii 
haben,  ehe  ihre  Anziehung  gegen  das  Wasser  diejenige  der  Membran  übersteigt.  Das  Verhib- 
niss  der  Anziehungen  hängt  aber  natürlich  selbst  wieder  von  der  Natur  der  Membran  und  des 
Colloides  ab.  Dementsprechend  nimmt  der  Wassereinstrom  auch  zu,  wenn  man  inm^er  weniger 
dichte  Membranen  verwendet,  wie  sie  sich  aus  dem  Pyroxylin  gewinnen  lassen. 


*)  Von  Salzen,  wie  dem  Aluminiumchlorid,  nimmt  Deville  (36)  an,  dass  sie  schon  ia 
der  Lösung  dissociirt  seien,  beim  Lösen  entwickeln  sie  eine  mit  wachsender  Wasseimeoce 
wachsende  Wärmemenge,  die  zur  Zersetzung  ausreicht.  In  der  Membran  des  Dialysators,  die  am 
Theil  reines  Wasser  enthält,  werden  durch  dasselbe  derartige  Dissociationen  eingeleitet  Bcioi 
Aluminiumchlorid  wandert  die  Salzsäure  durch  die  Membran. 
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Wäre  die  Blase  nicht  vorhanden,  so  müsste,  da  die  Kraft  zwischen  Salz  und  Wasser  gleich 
der  zwischen  Wasser  und  Salz  ist,  von  ersterem  zu  letzterem  eben  so  viel  gehen,  wie  von 
letzterem  zu  ersterem. 

Vergleicht  man  die  Salzmengen,  welche  bei  verschiedenen  Concentrationen  der  Lösungen 
durch  die  Membranen  hindurchgehen,  so  scheinen  diese  bei  Membranen  mit  sehr  verschiedenen 
Eigenschaften  nur  innerhalb  enger  Grenzen  zu  schwanken;  dies  zeigen  die  folgenden  Zahlen: 

Pergamentpapier      Cellulose      Blase       Pyroxylin,  unreducirt    Pyroxylin,  reducirt 

^^^^;j        }  1:1^1  1:103 

^^  3-848»}  ^'^'^^  *'^**^      ^'^'^^  *'^*^^  **^*^'' 

Bringt  man  (71)  Jod,  Schwefel  und  Naphtalin  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  in  ein  poröses 
Gefilss,  das  aussen  von  Schwefelkohlenstoff  umspUlt  ist,  so  gehen  die  beiden  letzteren  weit 
schneller  hindurch  als  das  Jod. 

Mit  der  Osmose  hängt  auch  zusammen,  dass  durch  Verdunstung  an  einer  Membran  ein  be- 
deutender Druck  erzeugt  werden  kann.  Dies  haben  Magnus  (64),  Fischer  u.  A.  nachgewiesen, 
sie  ttberbinden  das  erweiterte  obere  Ende  einer  Glasröhre,  die  ganz  mit  Wasser  geftült  ist  und 
die  unten  in  Quecksilber  taucht,  mit  feuchter  Blase,  das  Quecksilber  steigt  dann  in  Folge  der 
Verdunstung  an  der  Blase  in  die  Höhe.  Bei  Weingeist  hat  Fischer  ein  solches  Ansteigen  nicht 
beobachten  können. 

Mit  dem  verschiedenen  Vermögen  der  Körper,  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  aufzuquellen, 
und  den  osmotischen  Eigenschaften  derselben  hängt  auch  das  verschieden  schnelle  Aufsteigen 
der  Flüssigkeiten  in  porösen  Stoffen  zusammen.  Taucht  man  z.  B.  einen  Streifen  Filtrirpapier 
einige  Zeit  in  rothe  Lakmustinktur  (69),  so  bilden  sich  drei  Schichten,  eine  oberste  mit  reinem 
Wasser,  eine  mittlere  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  eine  untere  mit  ro&em  Farbstoff.  Nimmt 
man  (70)  ein  Gemisch  von  Pikrinsäure  und  Indigschwefelsäure,  die  rein  grün  erscheint,  so  erhält 
man  4  Schichten,  von  unten  an  eine  grosse  grünliche,  eine  viel  kleinere  rein  gelbe,  eine  dritte 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  eine  vierte  mit  reinem  Wasser.  Die  tieferen  Schichten  enthalten 
aatttrlich  auch  alle  in  den  höheren  Schichten  vorhandenen  Stoffe.  Mit  andern  Körpern  erhält 
man  analoge  Resultate. 

Theorie  der  Osmose.  , 

Man  hat  die  Endosmose  (67)  etc.  aus  den  gewöhnlichen  Capillaritätserscheinungen  erklären 
wollen,  indess  ohne  Erfolg.  Dutrochet  (68)  hat  z.  B.  gezeigt,  dass  bald  die  Flüssigkeit 
mit  der  kleineren  Capillaritätsconstante  zu  derjenigen  mit  der  grösseren  hinübergeht  (Alkohol 
wandert  zu  Lavendelöl),  bald  umgekehrt  (Wasser  zu  Alkohol). 

Die  Flüssigkeitsbewegung  kann  drei  Bahnen  einschlagen: 

1.  Durch  die  Masse  der  Tagmen  (unter  Tagmen  versteht  Pfeffer  die  Molekttlaggregate 
bei  Colloiden,  welche  den  einfachen  Molekülen  bei  den  Krystalloiden  entsprechen)  (diatagma- 
tische  Bewegung). 

2.  Durch  die  Wandschicht  der  Poren  zwischen  den  Tagmen  (amphitagmatische  Bewegung). 

3.  Durch  die  Poren  selbst  (Porendiffusion  von  Fick). 

Auf  die  Bewegung  in  der  Wandschicht  hat  Brücke  (65)  die  osmotische  Bewegung  zurück- 
mführen  gesucht.  Er  fand,  dass,  wenn  er  auf  zwei  Seiten  einer  Capillare  Baumöl  und  Terpentinöl 
brühte,  das  Baumöl  zum  Terpentinöl  hinüberging.  Zugleich  hatte  er  geftinden,  dass  Baumöl 
in  Berührung  mit  Terpentinöl  und  Glas  von  letzterem  verdrängt  wird.  An  der  Wandung  der 
CapüUuTöhre  bildet  sich  daher  eine  Schicht  von  Terpentinöl.  In  der  Röhre  selbst  findet  ein 
g^eichmässiger  Austausch  von  Baumöl  und  Terpentinöl  statt,  der  zum  Schluss  eine  gleichmässige 
Vertheilnng  beider  Substanzen  nach  sich  ziehen  müsste.  Die  an  der  Wand  befindliche  Schicht 
von  Terpentinöl  wird  aber  zum  Baumöl  hinwandein. 

In  ganz  analoger  Weise  erklärt  LiSBiG  (66)  die  Erscheinung  der  Osmose  von  Salzlösungen 
and  von  Alkohol  durch  Membranen,  indem  er  davon  ausgeht,  dass  organische  Membranen  sehr  viel 
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mehr  Wasser  als  Alkohol  und  Kochsalz   aufinehmen,   daher  die  Blase  sich  nur  mit  verdttnoter 
Lösung  trttnkt,  und  dieses  dann  an  die  concentrirte  Salzlösung  abgegeben  wird. 

FiCK  hat  zu  der  BRÜCKE'schen  Theorie  noch  ein  weiteres  Moment  hinzugefügt,  dass  nSia- 
lich  die  Endosmose  eine  um  so  grössere  ist,  je  weniger  beweglich  die  Theüchen  des  Salzes  üi 
der  Lösung  sind. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  wie  Liebig  ist  auch  Graham  gelangt 

Wie  wir  oben  sahen,  bildet  sich  in  den  Membranen  eine  Wandschicht,  welche  verdanntereLdsimg 
enthält,  und  eine  Mittelschicht  von  grösserer  Concentration.  Es  folgt  dies  auch  aus  den  AngabcB 
über  die  Concentration  der  Quellungsfltissigkeit  pag.  299.  Sind  auf  beiden  Seiten  der  Scheide 
wand  verschieden  concentrirte  Lösungen  vorhanden,  so  geht  durch  die  Mittelschicht  ein  Difiusions- 
strom,  der  das  Salz  nach  der  einen,  das  Wasser  nach  der  andern  Seite  schafft;  durch  die  Wand- 
schicht  geht  nur  Wasser  zur  concentrirten  Lösung,  wodurch  das  Phänomen  sich  erklärt,  dass  mehr 
Wasser  zur  concentrirteren  Lösung  geht  als  Salz  zur  verdUnnteren. 

Je  enger  die  Poren  werden,  einen  um  so  grösseren  Raum  nimmt  die  Wandschicht  ein,  um 
so  mehr  Wasser  muss  im  Verhältniss  zum  Salz  hindurchgehen,  um  so  grösser  muss  das  endos- 
motische  Aequivalent  werden. 

Es  mUssen  aber  auch  die  Bestandtheile  der  Membran  mit  in  Betracht  gezogen  werden  und 
dann  lassen  sich  die  Vorgänge  der  Diosmose  in  folgender  Weise  auffassen. 

Bei  einem  gegebenen  Gleichgewichtszustand  fliegt  eine  gleiche  Zahl  von  MolekQieD  aus 
der  umgebenden  Flüssigkeit  in  die  Wirkungssphäre  der  die  Membran  zusammensetzenden  MoleW 
haufen  und  aus  derselben  zurück.  Befindet  sich  auf  der  einen  Seite  der  Membran  Wasser,  auf 
der  anderen  eine  Salzlösung,  so  fliegen  mehr  Wassermoleküle  aus  den  Tagmen  in  die  Salzlösung 
als  umgekehrt  Dass  eine  derartige  Wasserentziehung  eintreten  kann,  folgt  z.  B.  aus  den  Ver- 
suchen von  Graham,  nach  denen  aus  concentrirten  Lösungen  Ferrocyankupfer  als  farblose  Gaüatt 
ausgefüllt  wird,  die  sich  erst  bei  weiterem  Wasserzusatz  rothbraun  fMrbt;  im  ersten  FaB  «■ 
demselben  durch  die  concentrirte  Salzlösung  Wasser  entzogen  worden.  Das  den  Tagmen  durch 
die  Salzlösung  entzogene  Wasser  strömt  von  der  anderen  Seite  nach  und  so  tritt  ein  Was»- 
einstrom  ein,  dessen  Stärke  von  der  Stärke  der  chemischen  Bindung  abhängt. 

Aber  nicht  allein  direkt  mit  den  Tagmen  mehr  oder  weniger  lockere  Verbindungen  tat- 
gehende  Moleküle  können  die  Membranen  passiren,  sondern  auch  solche,  die  ohne  chemisckn 
Einfluss  auf  dieselben  sind,  es  ist  daher  anzunehmen,  dass  diese  durch  die  Zwischenräume  der 
Membran  hindurchgehen.  Die  letzteren  mUssen  jedenfalls  so  gross  sein,  dass  die  Wassermolekfik 
hindurchgel^en  können.  Von  grossem  Einfluss  auf  die  Bewegung  sind  femer  die  sich  um  <£e 
einzelnen  Tagmen  in  Folge  der  Adhäsion  bildenden  verdichteten  Flüssigkeitsschichten.  Die  Be- 
wegung in  ihnen  wird  sich  in  ganz  anderer  Weise  vollziehen  als  in  weiteren  Canälen,  vcr 
allem  dann,  wenn  der  Durchmesser  der  capillaren  Räume  kleiner  als  der  doppelte  Radius  der 
Wirkungssphäre  ist 

Aus  seinen  Versuchen  folgert  Traube,  dass  im  Allgemeinen  Körper  mit  kleinem  Molekular- 
gewicht leichter,  als  solche  mit  grossem,  durch  eine  Membran  hindurchgehen  und  dass,  wem 
zwei  Körper  dasselbe  Molekulargewicht  besitzen,  der  zusammengesetztere  nicht  mehr  durch  eine 
Membran  zu  diflfiindiren  vermag,  während  der  einfachere  es  noch  kann. 

In  Folge  des  Einflusses  der  Wirkungssphären  ist  es  nicht  möglich,  unmittelbar  aus  der 
Fähigkeit  eines  Körpers,  durch  eine  Membran  hindurchzugehen,  auf  die  relative  Grösse  seiner 
Moleküle  zu  schliessen,  da  die  Vertheilung  der  Moleküle  innerhalb  der  Wirkungssphären  eine 
sehr  verschiedene  sein  kann;  im  einen  Falle  dringt  das  Molekül  des  gelösten  Körpers  gar  nicht 
in  die  Wirkungssphäre  der  Tagmen  ein,  im  anderen  geht  es  gerade  durch  diese  hindurch. 

Der  einfachste  Fall  der  endosmotischen  Wasserbewegung  ist  der,  dass  nur  Wasser,  aber  kein 
Salz,  die  Membran  passirt,  da  die  osmotischen  Wirkungen  der  Körper  der  Membran  stets  dasselbe 
entziehen.  Der  Austausch  geht  in  der  Grenzschicht,  der  Difiusionszone,  vor  sich.  Die  SchndÜ^ 
keit  der  Osmose  hängt  wesentlich  von  der  Schnelligkeit  ab,  mit  der  das  Wasser  aus  der  Gicnt- 
Schicht  in   die  Salzlösung  gezogen  wird,    ähnlich,  wie  dies  bei  der  Hydrodiffusion  der  Fall  ist 

Doch  ist  eine  unmittelbare  Proportionalität  bei  beiden  Erscheinungen  nicht  zu  erwaitcs, 
und  zwar  deshalb,  weil  bei  der  Osmose  noch  die  Widerstände  in  der  Membran  und  die  Con- 
stitution der  Difiusionszone  ins.  Spiel  kommen.     Ein  langsam  diffundirender  Stoflf  bedingt  indesi 
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meist  nur  einen  schwachen  osmotischen  Wasserstrom ,  wie  dies  z.  B.  bei  den  CoUoiden  nach 
Pfeffer  entgegen  den  Angaben  von  Graham  der  Fall  ist. 

Diosmirt  der  wirkende  Körper,  so  erfüllt  die  Lösung  die  Poren  der  Membran,  und  in  ihnen 
tritt  ein  Austausch  von  Salz-  und  Wassermolekülen  ein. 

Je  nach  der  Natur  der  Membran  und  der  Wechselbeziehung  zu  den  beiden  sie  begrenzenden 
Substanzen  kann  daher  die  Diffiisionszone  auf  der  einen  oder  andern  Seite  derselben  vorhanden  sein. 

Trennt  man  z.  B.  Wasser  und  Alkohol  durch  Blase,  so  geht  ein  starker  Strom  nach  dem 
Alkohol,  trennt  man  sie  aber  durch  Kautschuk,  so  geht  der  Strom  nach  dem  Wasser. 

Da  viele  Membranen  selbst  für  die  leichtest  diffundirenden  Körper  impermeabel  sind,  so 
kann  die  Endosmose  dazu  dienen,  die  Anziehung  eines  Salzes,  das  auf  ihrer  einen  Seite  sich 
befindet,  gegen  Wasser,  das  auf  der  andern  sich  befindet,  zu  bestimmen. 

Ist  dies  der  FaU,  so  muss  auch  im  Allgemeinen  bei  Lösungen  mit  der  Concentration  der 
Wasserstrom  zunehmen,  indem  die  nicht  mit  Wasser  verbundenen  SalzmolekUle  in  einer  concen- 
triiten  Lösung  weit  zahlreicher  sind  als  in  einer  verdünnten,  wie  dies  auch  (s.  oben)  fUr  den 
gewöhnlichen  Difüisionsstrom  nachgewiesen  worden  ist. 

Diffusion  von  Gasen  durch  Flüssigkeitssäulen  und  -Membranen  und 

feste  Körper.*) 

Die  Diffusion  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern  ist  neuerdings 

umgehenden  Untersuchungen  unterworfen  worden.    Dabei  zeigte  sich,  dass  die- 

•  selbe  denselben  Gesetzen  wie  die  Diffusion  von  Salzen  in  Flüssigkeiten  gehorcht. 

Es  können  hier  zwei  Fälle  eintreten.  Im  einen  Fall  bringt  man  über  eine 
relativ  lange  Fltissigkeitssäule  ein  von  dieser  absorbirbares  Gas;  dasselbe  sättigt 
die  obere  Schicht  und  diffundirt  allmählich  von  Schicht  zu  Schicht  bis  zum  Ende 
der  Säule.  Für  die  erste  Zeit  der  Messung  kann  man  die  Flüssigkeitssäule  als 
unendlich  betrachten,  da  die  von  der  Oberfläche  entferntesten  Schichten  dann 
noch  kein  Gas  enthalten. 

Im  zweiten  Fall  ist  die  Flüssigkeitsschicht  oder  der  feste  Körper  auf  der 
einen  Seite  von  einem,  auf  der  andern  von  einem  andern  Gase  resp.  dem  Vacuum 
begrenzt  ist  Wenn  dann  das  Gas  durch  die  Flüssigkeitsschicht  hindurch  ge- 
gangen ist,  so  gelangt  es  an  Stellen,  wo  der  ihm  entsprechende  Partialdruck 
Null  ist,  es  entweicht  dort  und  diese  zweite  Grenzschicht  enthält  die  Gasmenge 
Null.  Dies  letztere  Phänomen  entspricht  in  gewisser  Hinsicht  der  Osmose.**) 
Versuche  in  dieser  Art  hat  Stefan  angestellt,  eine  Kritik  der  dabei  erhaltenen 
Resultate  hat  von  Wroblewski,  Wied.  Ann.  7,  pag.  14  ff.  gegeben. 

*)  72)  Harless,  Bulletin  der  MUnch.  Akad.  1853,  pag.  347.  73)  S.  v.  Wroblewski, 
WiEi>.  Ann.  2,  pag.  481.  1877.  74)  Wroblewski,  Wied.  Ann.  2,  pag.  509.  1877.  75)  Wrob- 
iEWSKi,  Wied.  Ann.  7,  pag.  17.  1879.  7^)  Wroblewski,  Wied.  Ann.  4,  pag.  275.  1879. 
77)  Wroblewski,  Pogg.  Ann.  158.  1876.  78)  Hufner,  Wied.  Ann.  16,  pag.  253.  1882. 
79)  H.  St.  Claire  Deville,  C.  R.  59,  pag.  102.  1865.  80)  Jamin,  C.  R.  43,  pag.  234.  1856. 
81)  Hufner,  Wied.  Ann.  16,  pag.  272.  1882.  82)  Graham,  Pogg.  Ann.  120,  pag.  425.  1863. 
83)  Wroblewski,  Wied.  Ann.  8,  pag.  52.  1879.  84)  H.  St.  Claire  Deville,  C.  R.  59,  pag.  102. 
1864.  86)  Cailletet,  C.  R.  58,  pag.  327,  1057.  1869.  87)  Exner,  Wien.  Ber.  75.  1877; 
BeibL  2,  pag.  198.  Praughe,  Inaug.-Dissert.  1877;  Beibl.  2,  pag.  202.  88)  S.  Marsden, 
Proc.  Roy.  ^oc.  Edinb.  10,  pag.  712.  1880;  Beibl.  5,  pag.  712.  J.  Violle,  C.  R.  94,  pag.  26. 
1882;  Beibl.  6,  pag.  279.  89)  A;  Colson,  C.  R.  93,  pag.  1074.  1881  und  C.  R.  94,  pag.  26. 
1882;  Beibl.  6,  pag.  278  u.  279.  90)  Pernolet,  C.  R.  94,  pag.  99.  1882;  BeibL  6,  pag.  280. 
91)  NicKLES,  C.  R.  36,  pag.  154.  1853;  Pogg.  Ann.  88,  pag.  335.  1853.  92)  Henry,  Phil. 
M^- 38,  pag*  341;  Pogg.  Erg.  2,  pag.  358.  1846.  93)  Pului,  Wien.  Ber.  März  1897.  April 
1877;  Beibl.  2,  pag.  11 60.     94)  St.  Claire  Deville,  C.  R.  52,  pag.  524.  1861. 

^  Dass  die  in  einer  Eudiometerröhre,  die  in  Wasser  taucht,  enthaltene  Kohlensäure  all- 
mählicb  entweicht  und  durch  Luft  theilweise  ersetzt  wird,  hat  auch  Harless  (72)  gezeigt. 
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Die  von  Wroblewski  (73)  zu  seinen  Untersuchungen  benutzte  Methode  schliesst  sich  an  die 
erste  von  Schuhmetster  (pag.  288)  an,  nur  dass  die  obere  Glocke  nicht  eine  Salzlösung,  sondern 
Gas  enthält.  An  ihrem  oberen  Ende  ist  an  sie  ein  Rohr  angesetzt,  das  zu  einer  vertikalen  Maass- 
röhre fuhrt,  die  selbst  wieder  an  ihrem  unteren  Ende  mit  einem  verstellbaren  QuecksQbemiveau 
communicirt. 

Für  die  Diffusion  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern  gelten  nach  von  Wrob- 
lewski und  Stefan,  wie  erwähnt,  dieselben  Gesetze  wie  fWi  die  Wärmeleitung,  wie  sie  von 
BiOT  und  FoURiER  entwickelt  wurden.  Wir  sprechen  der  Kürze  wegen  immer  nur  von  Flüssig- 
keiten.    Das  für  sie  Gesagte  gilt  ohne  Weiteres  auch  ftlr  die  festen  Körper. 

Bringt  man  über  die  Oberfläche  einer  gasJBreien  FlUssigkeitssäule  eine  Gasschicht,  so  ist, 
wenn  man  die  Säule  sehr  lang  oder  die  Beobachtungszeit  f  so  kurz  macht,  dass  am  Ende  der- 
selben noch  kein  Gas  bis  zum  Boden  der  Säule  gelangt  ist,  das  in  der  Zeit  /  durch  die  Ober- 
fläche Q  gegangene  Gasvolumen,  da  man  die  obere  Oberfläche  stets  als  gesättigt  ansehen  kann, 

Vi: 

S  ist  der  Sättigungscoefflcient,  er  bezeichnet  die  von  der  Volumeneinheit  beim  Drucke  p 
aufgenommene  Gasmenge,  S  ist  also,  wenn  a|^  der  Absorptionscoefflcient  bei  der  Temperatur  d  ist, 

D  ist  eine  Constante,  die  von  der  Natur  des  Gases  und  der  Flüssigkeit  abhängt;  sie  ent- 
spricht der  thermometrischen  Leitungsfähigkeit  und  der  Constanten  der  Diffusion,  von  Wroblewski 
nennt  sie  Constante  der  Verbreitung  des  Gases  in  einer  Flüssigkeit. 

Ist  die  Flüssigkeit  auf  beiden  Seiten  von  demselben  Gas,  das  aber  unter  verschiedenen 
Drucken  steht,  begrenzt,  so  müssen  nach  der  Theorie  die  difitindirenden  Mengen  proportional 
der  Druckdifferenz  sein. 

Das  letztere  Gesetz  hat  von  Wroblewski  fUr  Druckdifferenzen  zwischen  20*8  und  740  Mittim. 
bei  Kohlensäure  und  Kautschukmembranen,  auf  deren  beiden  Seiten  sich  dasselbe  Gas  befand, 
bestätigt. 

Für  Gasgemische  ist  die  diffundirende  Menge  eines  jeden  proportional  dem  Partialdruck 
desselben.  Man  muss  bei  den  Versuchen  aber  dafUr  Sorge  tragen,  dass  an  der  Membran,  durch 
welche  die  Diffusion  stattfindet,  das  Gas  stets  dieselbe  Zusammensetzung  hat.  Bei  Luft  und 
Kohlensäure  ist  dies  bei  den  kleinen  Diffusionscoefficienten  derselben  in  einander  nicht  der  Fall. 

Diffusion  durch  Flüssigkeiten. 

Die  obige  Gleichung  kann  natürlich  nur  dann  gelten,  wenn  bei  Anwendung  von  Gasen 
und  Flüssigkeiten  keine  Convectionsströme  in  Folge  der  Wirkung  der  Schwere  eintreten,  wie 
dies  der  Fall  sein  muss  in  den  Fällen,  wo  die  mit  Kohlensäure  gesättigte  Lösung  ein  höheres 
specifisches  Gewicht  besitzt  als  die  von  Kohlensäure  freie.  Solche  Strömungen  treten  z.  B.  ein, 
wenn  man  Kohlensäure  in  Wasser  oder  verdünnte  Kochsalzlösung  dif^undiren  lässt,  sie  fallen 
fort  bei  concentrirten  Kochsalzlösungen,  bei  Glycerin  und  concentrirten  Glycerinlösungen,  bei 
durch  mehrfaches  Erhitzen  eingedicktem  Rapsöl,  nicht  aber  bei  Olivenöl  oder  frischem  Rapsöl, 
bei  letzteren  liegt  dies  vielleicht  an  den  grossen  Absorptionscoefficienten  oder  an  Dichtigkeits- 
zunahmen, die  aber  erst  bei  weniger  zähen  Lösungen  zur  Geltung  kommen.  Bei  zähen  Lösungen 
verhindert  die  grosse  innere  Reibung  die  Entwicklung  der  Convectionsströme. 

Ganz  ähnlich  wie  die  Lösungen  von  Salzen  verhalten  sich  auch  solche  von  CoUoiden. 

In  Lösungen  von  Gelatine  und  gewöhnlichem  Tischlerleim  verbreitet  sich  die  Kohlensäure 
nach  dem  BiOT-FouRiER'schen  Gesetz,  selbst  wenn  dieselben  eine  flüssigfeste  und  festflüssige  Con- 
sistenz  annehmen.  Durch  ganz  harte,  vollkommen  ausgetrocknete  Membranen  von  Gelatine  ver- 
breitet sich  die  CO,  nicht,  wie  Versuche  ähnlich  den  mit  Kautschukmembranen  (s.  w.  u.)  ange- 
stellten ergaben ;  wohl  aber  durch  eine  weiche,  aus  Gelatine  unter  Zusatz  von  Wasser  und  Glycerin 
hergestellte  Leimplatte.     Bei  hinlänglicher  Dünne  ist  letztere  auch  für  Wasserstoff  durchdringlich. 

Stefan  fand  für  den  DifTusionscoefficient  von  Kohlensäure  in  Wasser  und  Alkohol  bei  ca. 
16-5**  1-36  und  8093  in  Centimetem  und  Tagen  reducirt  auf  0°. 
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F^  die  Grösse  D  findet  von  Wroblewski  (74)  bei  einer  13*64  proc.  Kochsalzlösung  und 
Kohlensäure    circa  0-00000900 bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Fttr  Wasserstoff  ist  der  Diffusionscoefficient  in  Alkohol  etwa  doppelt  so  gross  als  für  Luft. 

Dass  />  für  Wasser  und  Kohlensäure  jedenfalls  nicht  kleiner  als  2*2  X  10® sein  kann,  hat 

Wroblewski  (76)  nachgewiesen. 

Jedenfalls  findet  hier  kein  Parallelismus  zwischen  den  DifTusionscoeficienten  der  Lösungen 
und  ihren  Absorptionscoefficienten  statt. 

Der  Diffusionscoefficient  von  CO,  durch  Wasser  ist  sehr  nahe  gleich  dem  des  Chlorkaliums, 
aber  8600 mal  kleiner  als  der  von  CO,  in  Luft.  Bei  Gasen  ist  aber  der  Difiiisionscoefflcient 
dem  Druck,  unter  dem  sie  stehen,  umgekehrt  proportional  und  nimmt  wahrscheinlich  bei  hohen 
Drucken  noch  schneller  ab,  so  dass  wohl  die  grosse  Verschiedenheit  der  Difiusionsgeschwindig- 
keit  der  Gase  in  Flüssigkeiten  von  Gasen  in  einander  um  so  mehr  verschwindet,  je  dichter  die 
Gase  werden.  Daher  lassen  sich  auch  auf  diese  Vorgänge  die  Vorstellungen  der  kinetischen 
Gastheorie  anwenden.  DafUr  spricht  auch,  dass  das  Gas  (H,)  mit  der  grössten  Molekular- 
bewegung auch  die  grösste  Diffusionsgeschwindigkeit  besitzt. 

Durch  den  Absorptionscoefficienten  ist  die  Dichte  des  Diffiisionsstromes  bedingt. 

Wroblewski  (75)  hat  auch  untersucht,  ob  zwischen  den  Reibungscoefficienten  p.  der  Flüssig- 
keit, in  der  die  Kohlensäure  diffundirt,  und  der  Diffusionsconstante  D  eine  Beziehung  bestände 
md  hat  dazu  Wasser  und  Mischungen  von  Wasser  und  Glycerin  verwendet.  Er  erhielt  folgende 
Scnltate  bei  ca.  20^i  s  ist  das  specifische  Gewicht 


Wasser 

Wasser  -+■  50  V0I.-J  Glycerin 
Wasser  und  mehr  Glycerin  . 

Während  also  die  Zähigkeit  auf  das  10  fache  steigt,  sinkt  die  Constante  />  nur  um  das 
5— 6  fache. 

Diffusion  durch  Flüssigkeitslamellen. 

Für  die  Diffusion  von  Gasen  durch  Flüssigkeitslamellen  haben  sich  bisher  noch  keine  all- 
gemeinen und  übereinstimmenden  Resultate  ergeben.  Nach  Stefan  sollte  die  Grösse  D  für 
Sauerstoff  und  Stickstoff  in  Alkohol  grösser  sein  als  für  Kohlensäure  und  f^r  Wasserstoff  noch 
grösser  werden. 

Aus  Versuchen  von  Fr.  Exner  (87)  an  Lamellen  aus  wässriger  Seifenlösung  ergab  sich 
weiter,  dass  die  Geschwindigkeit,  mit  der  ein  Gas  eine  Lamelle  durchdringt,  der  Quadratwurzel 
ans  dem  specifischen  Gewichte  der  Gase  umgekehrt  und  dem  Absorptionscoefficienten  direkt  pro- 
portional ist.  Hieraus  folgt,  dass  sich  die  Gasmoleküle  für  sich  und  nicht  mit  den  Flüssigkeits- 
Bolekülen  verbunden  bewegen;  dasselbe  kann  man  auch  aus  den  Angaben  von  Pranghe  (87) 
ableiten. 

Diffusion  der  Gase  durch  feste  Körper. 

Bei  den  Vorgängen  der  Diffusion  der  Gase  durch  Membranen  sind  wie  bei  derjenigen  der 
Flüssigkeiten  zwei  Fälle  zu  unterscheiden. 

Bei  dem  ersten  verhält  sich  der  Körper,  durch  den  die  Diffusion  vor  sich  geht,  wie  ein 
System  feiner  Röhren  und  zwar  fUr  alle  Gase  in  gleicher  Weise.  Der  betreffende  Körper  zeigt 
keine  specifisch  verschiedene  Absorption  fllr  die  verschiedenen  Gase.  Dies  ist  z.  B.  bei  Gyps- 
platten  der  Fall.  BtJNSEN  fand  z.  B.  für  Zahlen,  die  dem  Absorptionscoefficienten  proportional 
sind,  bei  einem  Gypspfropfen  für  H,  27*1,  für  Luft  27*82,  bei  einem  andern  für  Luft  15*2, 
ffir  CO,  15-23. 

Bei  dem  zweiten  Fall  absorbirt  dagegen  der  Körper  das  Gas  und  dieses  bewegt  sich  dann 
in  ihm  nach  den  Gesetzen  der  Wärmeleitimg.  Hierher  gehören  Kautschukplatten,  Hydrophan - 
platten  u.  a.  m. 

Zur  Untersuchung  dieser  Erscheinungen  ist  eine  Reihe  von  Apparaten  construirt  worden, 
80  von  VON  Wroblewski  (77)  und  von  Hüfner,  von  denen  wir  nur  den  des  letzteren  abbilden. 
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HÜFNER  (78)  giebt  dem  Difiusioineter  beistdsaii' 
Gestalt  (Fig.  102) :  p  ist  die  Platte,  durch  welche  die  Difim 
vor  sich  geht  und  die  auf  das  obere  Ende  der  Diffmafr^ 
röhre  i/  aufgekittet  wird,  der  Theil  IT  ist  mittdst 
Schliffes  über  0  luftdicht  gesetzt,  das  Rohr  d  taucht 
in  Quecksilber.  Die  Art  der  Füllung  ist  ganz  analog  ia 
von  BuNSEN  (Gasometrische  Methoden)  angewandte&. 

1.    Diffusion  durch   enge  Poren    und  poiöu 
Platten. 

Graham  und  Bunsen  haben  gezeigt, 
Gase  aus  engen  Oeffiiungen  unter  gleichem  Drucke  ast- 
strömen, die  Volumina  der  austretenden  Gase  sich  1nls^ 
kehrt  wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihren  Dichten 
Es  ist  dies  übrigens  das  Analogen  des  ToRiCELifscka 
Gesetzes  für  den  Ausfluss  von  Flüssigkeiten.  Das  GesÄ 
lässt  sich  entweder  aus  den  gewöhnlichen  ärodynamfyhn 
Differentialgleichungen  oder  aus  den  bekannten  Bezidnogn 
zwischen  Dichte  und  Molekulargeschwindigkeit  ablekn. 
Später  ist  die  Bewegung  zweier  Gase  in  einaadff 
eingehend  untersucht  worden,  wenn  man  poröse  YHak 
zwischen  dieselben  schaltet,  wo  man  also  eine  ganze  Kde 
von  feinen  Oeffnungen  oder  Kanälen  neben  einander  kA 
In  diesem  Falle  treten  neben  einander  drei  Vorgänge 
1.  Effusion  oder  Durchgang  durch  kleine  Oeffnungen  in  dünner  Wand,  2.  Transpirationsanste 
durch  enge  Röhren,  und  3.  Difüisionsbewegung  von  Gasen  in  Gase. 

Die  Erscheinungen  sind  besonders  von  Graham  und  Bunsen  (Gasometrische  Methcdd) 
untersucht  worden. 

Die  Difiiision  von  Gasen  und  Flüssigkeiten  geht  durch  Gypspropfen  und  Platten  von  ^ 
presstem  Graphit  nicht  viel  langsamer  vor  sich,  als  wenn  diese  Körper  direkt  mit  einander  a 
Berührung  sind. 

Ist  auf  beiden  Seiten  der  porösen  Schicht  dasselbe  Gas  vorhanden,  so  bestimmte  Bü^a 
zunächst,  wenn  man  den  Druck  im  Innern  des  DifTusionsrohres  mit/,  den  Barometerstand  mit /, 


(Ch.  102.) 


mit    y  das  in  der  Zeit 


/  eintretende  Volumen  bezeichnet,  die  Grösse 


Für  jedes  Gas  ist  innerhalb  der  freilich  sehr  engen  Versuchsgrenzen 


=  Const,  d.  ]t 


das  diffundirende  Gasvolumen  ist  proportional  dem  Ueberdrucke. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  für  einige  Gase  gefundenen  Werthc  von   ^i(/* — /): 


H 
5-89 


O 
1-60 


CO, 


Luft 
2-42. 


x^K    also    Tj/CP— /)    5-89  1-60  1-03 

Diese  Zahlen  zeigen  deutlich,  dass  die  diffundirenden  Volumina  sich  nicht  umgekehrt  wie 
die  Quadratwurzeln  ihrer  specifischen  Gewichte  s  und  s  verhalten,  wie  dies  bei  feinen  OeffnuDgo 
der  Fall  ist;  es  ist  z.  B.  jc/^:  jfö  =  2,  73:1,  während  J^:  j/j^  =  3*995 : 1  ist;  doch  hat  Grahäü 
gezeigt,  dass  dies  Gesetz  gültig  ist,  sobald  man  nur  die  Dif!usionsplatte  so  wählt,  dass  ihit 
Poren  hinlänglich  fein  sind,  um  eine  Strömung  des  Gases  als  ganze  Masse  zu  verhindern. 

Graham  (82)  fand,  dass  durch  Graphitplatten  von  O'Oö  Centim.  Dicke  Wasserstoff  gega 
Luft  um  9}  schneller  diffundirte,  als  es  das  Gesetz  von  der  Wurzel  aus  der  Dichte  verlangt 
dasselbe  tritt  ein,  wenn  Wasserstoff  in  Sauerstoff  oder  Kohlensäure  difiundirte. 

Wroblewski  meint,  dass  die  Grösse  der  Abweichung  umgekehrt  proportional  der  Wund 
aus  dem  specifischen  Gewicht  der  Gase  sein  könnte. 

Diffusion  eines  Gases  gegen  ein  anderes.  Leitet  man  über  das  Diaphragma  ein 
anderes  Gas,  etwa  Wasserstoff,  als  das  in  dem  Dififiisionsrohr  enthaltene,  etwa  Sauerstoff,  Qixl 
hält  während  des  Versuches  den  Druck  innen  und  aussen  gleich  hoch,   so   tritt  ein  Austausd 
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von  Wasserstoff  gegen  Sauerstoff  ein,  durch  den  allmählich  Sauerstoff  sich  dem  Wasserstoffe 
beimengt. 

BuNSEN  fand,  dass  das  Verhältniss  der  ausgetauschten  Wasserstoff-  und  Sauerstofiinengen 
während  der  ganzen  Diffusion  ein  constantes  ist.  Bei  einem  Versuch  wurden  zu  verschiedenen 
Zeiten  Gasproben  dem  Diffusionsrohr  entnommen.  Das  eine  Mal  waren  3-354  Vol.  H,  auf  ein 
austretendes  Vol.  O  eingetreten,  das  zweite  Mal  3-336»  trotzdem  sich  unterdessen  die  Zusammen- 
setzung des  Gemisches  wesentlich  verändert  hatte. 

Auch  hier  tritt  das  specifisch  leichtere  Gas  schneller  hindurch  als  das  schwerere.  Bei  diesen 
Versuchen  ist  dafür  zu  sorgen,  dass  das  schwerere  Gas  Über  die  Diffusionsröhre  hinstreicht, 
damit  es  nach  dem  Durchtritt  durch  das  Diaphragma  sich  leichter  mit  dem  in  derselben  befind- 
lichen mengt  Auch  darf  die  Diffusion  nicht  zu  schnell  vor  sich  gehen,  da  sonst  in  der 
Diffusionsröhre  das  Gasgemisch  im  oberen  Theil  eine  andere  Zusammensetzung  als  im  unteren 
besitzt. 

Die  Diffusion  von  Dämpfen  durch  Thonzellen  gegen  Luft  hat  PULUJ  (93)  untersucht,  dazu 
leitete  er  durch  das  Innere  einer  Thonzelle  die  Dämpfe  verschiedener  Substanzen,  an  der 
äusseren  Wand  derselben  aber  Luft  vorbei.  Beide  Gase  standen  unter  gleichem  Druck.  Für 
das  Verhältniss  K  der  durchgehenden  Luft-  und  Dampfvolumina  L  und  D  (die  mit  der  Tempe- 
ratur in  Folge  der  Ausdehnung  der  Poren  beträchtlich  zunehmen),  K^=D\L  ergeben  sich  bei 
den  Temperativen  /  die  Werthe  K^  und  K^\  K^  berechnet  unter  der  Annahme,  dass  die  Gase 
bis  zur  Versuchstemperatur  der  HERWiG'schen  Formel  folgen,  K^  unter  Benützung  der  ZfiUNER'schen 

Formeln.    Zur  Vergleichung  sind  noch  die  Werthe  von  1/  -^  beigefügt,  denen  ja  AT,  nach  BuNSEH 

gleich  sein  mUsste. 

Wasser  Alkohol 

h  0-623  1-613 


v\ 


1-267  0-787 

1-364  1-217 

1-139  0-759 


Aether 
2-586 

Chloroform 
4130 

0-622 

0-4916 

0-624 
0-695 
0-727 

0*421 

K^  1-268  0-865 

Die  Diffusion  der  Gase  durch  Porzellanröhren  (94)  lässt  sich  sehr  schön  zeigen,  wenn  man 
ein  poröses  Porzellanrohr  mit  einem  Glasrohr  umgiebt,  durch  ersteres  Wasserstoff,  durch  den 
Zwischenraum  zwischen  beiden  Kohlensäure  leitet.  Das  aus  dem  Porzellanrohr  dann  austretende 
Gas  lässt  sich  nicht  entzünden,  wohl  aber  das  aus  dem  Mantelraum. 

Die  stärkere  Diffusion  des  specifisch  leichteren  Gases  dient  zur  Erkennung  der  Dissociation 
(s.  d.  Art.).  Man  kann  dies  als  Atmolyse  bezeichnen.  Graham  erhielt  so,  indem  er  durch  ein 
Pfeifenrohr  Luft  leitete,  das  in  einem  evacuirten  Räume  lag,  in  letzterem  ein  sauerstoffreicheres 
Gemisch.     Aehnlich  verfuhr  J.  L.  Soret,  um  ozonhaltigen  Sauerstoff  ozonreicher  zu  machen. 

2.  Diffusion  durch  massive  Platten. 

Die  Methoden  zur  Untersuchung  dieser  Erscheinung  sind  im  Wesentlichen  dieselben  wie 
die  bei  1.  erwähnten.     Einige  specielle  Versuchsanordnungen  sind  die  folgenden: 

Deville  (79)  stellte  seine  Versuche  in  der  Weise  an,  dass  er  ein  etwa  3  Millim.  starkes 
Eisenrohr  in  ein  undurchdringliches  Porzellanrohr  legte,  das  Eisenrohr  mit  Stickstoff  füllte  und 
dann  durch  den  ringförmigen  Raum  zwischen  ihnen  Wasserstoff  leitete.  Der  Druck  im  Eisenrohr 
liess  sich  stets  messen,  sowie  der  Gasinhalt  desselben  analysiren. 

Jamin  (80)  überzog  ein  poröses  Thongefäss  mit  Collodium,  seine  Oeffnung  war  durch  einen 
Stöpsel  verschlossen,  durch  den  zwei  Röhren  hindurchgingen,  von  denen  die  eine  lange  vertikale  a 
in  Wasser  tauchte,  die  andere  mit  einem  Hahn  h  verschlossen  war.  Leitete  man  Wasserstoff 
ein  und  schloss  ^,  so  stieg  das  Wasser  sehr  schnell  in  a,  um  dann  wieder  zu  sinken,  der 
Wasserstoff  diffundirte  in  der  Luft. 

Für  die  Grösse  />10' bei  Kautschukmembranen  erciebt  sich  bei  /**  für 

sec  * 


f"       12° 

14° 

12°        14° 

12°        14° 

N,0  56x10 

62X10, 

CO,  54x10    61, 

H,  354X10    312. 

312  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Die  DifiusionscoefBcienteh  sind  hier  50 mal  kleiner,  als  für  CO g  im  Wasser  und  dOOCOOnl 
kleiner  als  bei  der  freien  Diffusion  der  CO,  in  Luft. 

Diese  Werthe  für  D  sind  etwa  umgekehrt  proportional  der  Wureel  aas  der  Dichte  (s.  w.  \,\ 
für  Wasserstoff  ist  D  um  27  f  grösser  als  es  sein  müsste,  wenn  man  annimmt,  dass  Stickoxjdol 
einen  normalen  DifiusionscoefiEicient  hat.  Die  Abweichungen  sind  von  derselben  Ordnung,  wie 
sie  Graham  bei  der  Diffusion  durch  eine  Graphitplatte,  bei  der  keine  Absorption  und  tot  äBos 
keine  chemischen  Processe  eintreten.  Es  ist  daher  die  Absorption  von  N,0,  CO,  und  H, 
durch  Kautschuk  als  ein  rein  physikalischer  Process  aufzufassen. 

Aus  den  Angaben  von  Graham  lassen  sich  angenähert  auch  die  Grössen  D  ftir  Ftata 
»bei  heller  Rothgluthc  und  für  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  in  Eisen  »bei  guter  Rotbglndif  Ix- 
stimmen,  es  ist 

Pt  und  H,  Z?=0-00053  — ,    Fe  und  CO,  Z>=0-00000002— »     Fe  u.  H.  Z)=O-O0O00054—  i 

sec  see  '"  ' 

Dass  durch  Platin  Wasserstoff  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  diffundirt,  haben  Ciota 
und  später  RoOT  mit  elektrischen  Hilfsmitteln  nachgewiesen,  dagegen  ist  Glas  undurdidiinglk& 
(vergl.  z.  B.  Quincke,  Pogg.  Ann.  i6o,  pag.  ii8.  1877;  Bartou,  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei[5]l 
pag.  337.  1884;  Beibl.  9,  pag.  18). 

Für  das  Eisen  ist  D  für  den  Wasserstoff  weit  grösser  als  für  das  Kohlenoxyd. 

Aus  einer  Reihe  von  Versuchen  (L.  Troost,  C.  R.  98,  pag.  1427.   1884;  Beibl.  8,  p«g.  75^ 

über  die  Diffusion  von  Gasen  durch  Silberröhren   ergab  sich  die  pro  1  Q  «">•   diffundirte  Gai- 

menge  in  der  Stunde  bei  der  Temperatur  des  Cadmiumdampfs  (ca.  860°): 

Aussen  Evacuirt  Evacuirt  Innen  CO, 

Wand  1  Millim.  dick  0*5  MiUim.  dick 

frein  1-700  Liter  3*330  Liter        0*835  Liter 

Sauerstoff  j^^  ^^^   ^  ^^^      ^  ^^^     ^^  ^^^      ^^ 

Kohlensäure  —  0*4  Cbcm. 

Kohlenoxyd  —  0*6      „ 

Stickstoff  —  <0*1       „ 

Bei  der  halb  so  dicken  Wand  geht  die  doppelte  Sauerstoffinenge  hindurch.  Sdion  be 
dem  Siedepunkt  des  Selens  (ca.  660^  findet  eine  merkliche  Sauerstoffdiffusion  statt. 

Mit  der  Temperatur  nimmt  die  Difiusionsgeschwindigkeit  schnell  zu.  Bei  einer  Tempent* 
von  ca.  29*8°  war  sie  bei  Kohlensäure  und  Kautschuk  fast  doppelt  so  gross  als  bei  14^ 

Versuche  mit  Wasserstoff  und  Kautschukmembranen  zeigen,  dass  bei  diesen  stets  die 
Difiusionsgeschwindigkeit  3*6 mal  kleiner  als  bei  CO,  ist,  unabhängig  von  Temperatur  n«) 
Druck,  für  Luft  ist  die  Difiusionsgeschwindigkeit  sehr  klein. 

Die  Gesetze  der  Diffusion  durch  Platten  von  Hydrophan  sind  von  I^uscH  (95),  Graham  (9^) 
und  vor  allem  von  G.  Ht)FNER  (78)  untersucht  worden.  Derselbe  fand  zunächst,  dass,  «o» 
auf  beiden  Seiten  der  Platte  sich  dasselbe  Gas  befindet,  die  Geschwindigkeit  der  Diffusion  pro- 
portional der  Druckdifferenz  ist  (freilich  variirten  die  Druckdifferenzen  nur  von  etwa  20  ^ 
50  Millim.),  wie  dies  auch  bei  Gypspfropfen  der  Fall  ist. 

Die  durchtretenden  Gasmengen  waren  fUr  gleiche  Druckdifferenzen  z.  B.  für 
H,  O  CO,  Luft 

1*517  0*370  0*345  0*328 

Andere  Messungen  ergaben  dagegen,  dass  Sauerstoff  langsamer  als  Luft  diffundirt 

Im  Grossen  und  Ganzen  würden  übrigens  die  obigen  Zahlen  dem  GRAHAM'schen  Gesette 
entsprechen,  nach  denen  die  Dif^usionsgeschwindigkeiten  sich  umgekehrt  wie  die  speci6scbn 
Gewichte  verhalten,  doch  kann  dies  hier  ein  Zufall  sein,  da  der  Hydrophan  eine  specifisdie 
Absorption  auf  die  verschiedenen  Gase  ausübt 

Ob  wie  beim  Gypspfropfen,  beim  Hydrophan  das  Verhältniss  der  sich  durch  Difl«»* 
austauschenden  Sauerstoff-  und  Wasserstoffmengen  eine  Constante  während  der  ganzen  DifiosioSf 
d.  h.  unabhängig  ist  von  dem  Partialdruck  der  einzelnen  Gase  in  dem  Gemenge,  konnte  bei 
der  Schwierigkeit  der  Versuche  nicht  entschieden  werden. 

Für  die  Grössen  z&,  eine  Grösse,  welche  den  Widerstand  misst«  den  das  Gas  beim  Dtirck' 
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gang  erfthrt,  a  ist  der  AbsorptionscoefBcient  und  für  die  Dichte  s  giebt  Hüfner  (81)  folgende 
Werthc  beim  Hydrophan: 


Gasart 


Wasserstoff  . 
(Luft).  .  . 
Sauerstoff  . 
Kohlensäure 


7-3956 
56513 
643-93 
5816-6 


0-0692 
1-0000 
1-1056 
1-5202 


0  03898 
(0-79380) 
0-82920 
7-06700 


Es  wachsen  hier  Widerstand,  Dichte  und  Absorption  in  gleichem  Sinne,  ohne  dass  dies 
Wachsen  indess  für  alle  drei  proportional  vor  sich  ginge. 

Spedelle  Beziehungen  lassen  sich  nicht  aufstellen. 

Ganz  abweichende  Resultate  von  dem  Wurzelgesetz  zeigte  folgender  Versuch.  Pumpte  man 
aas  einem  schwarzen  Kautschukbeutel,  der  vor  dem  Zusammenkleben  durch  ein  zwischengelegtes 
Flanellstuck  geschützt  war,  die  Luft  aus,  so  enthielt  die  nachdringende  41}  Sauerstoff,  obgleich 
dieser  specifisch  schwerer  als  der  Stickstoff  ist. 

Da  das  Wurzelgesetz  wenigstens  in  einzelnen  Fällen  angenähert  gültig  ist,  so  kann  die 
Annahme  von  Mitchell,  wonach  die  Compressibilität  und  Löslichkeit  der  Gase  auf  die  Diffusion 
TonEinfluss  sein  sollen,  ebensowenig  richtig  sein  als  diejenige  von  Graham,  der  annimmt,  dass 
lodttre  chemische  Verbindungen  eintreten,  gerade  wie  Leim  sich  mit  verschiedenen  Mengen 
Nasser  zu  einer  gallertartigen  Substanz  vereint,  und  zwischen  den  verschiedene  Wassermengen 
eodiihenden  Parthien  eine  Diffusion  vorhanden  ist,  oder  dass  die  Gase  im  Kautschuk  im  flüssigen 
dastand  enthalten  sind. 

Die  Bewegung  durch  den  Kautschuk  findet  nach  Wroblewski  (83)  durch  die  Poren  statt 
Der  Kautschuk  ist  als  eine  poröse  Platte  aufzufassen,  welche  gasverdünnende  oder  gasverdichtende 
Xiäite  ausübt. 

3.  Phänomene,  bei  denen  die  Diffusion  der  Gase  durch  Wände  eine  Rolle 
ipielt 

Als  Deville  und  TRoost  Wasserstoff  durch  ein  gusseisernes,  glühendes  Rohr,  das  mit 
einem  Porzellanrohr  umgeben  war,  leiteten,  erhielten  sie  beim  Absperren  des  Stromes  ein  fast 
vollkommenes  Vacuum. 

Auf  der  Diffusion  (86)  der  Flammengase  beruht  auch,  dass  Flintenläufe,  die  zusammen- 
pschlagen  sind  und  deren  Enden  verlöthet  werden,  sich  in  dem  Feuer  wieder  aufblähen,  ebenso 
rthren  davon  die  Blasen  her,  welche  häufig  grosse  Gusseisenstücke  zeigen. 

Ein  von  reiner  Luft  durchströmtes,  aussen  von  Wasserstoff  umgebenes  und  auf  ca.  1100° 
tthitztes  Platinrohr  gab  grosse  Mengen  Stickstoff  gemengt  mit  Wasserstoff. 

Ein  auf  265°  erhitztes  Palladiumrohr  schied  aus  einer  Gasflamme  grosse  Mengen  Wasser- 
itoflF  ab,  die  es  absorbirte. 

Bei  Temperaturen  von  etwa  1200°  drang  allein  Wasserstoff  in  ein  eisernes  mit  Stickstoff 
fefttlltes  Rohr  (84)  ein,  kein  Stickstoff  heraus,  und  zwar  bis  der  Druck  des  Wasserstoffes  innen 
•nd  aussen  gleich  war.  Bei  höheren  Temperaturen  trat  auch  Stickstoff  aus  und  der  Wasser- 
MoflF  cneichte  sonderbarer  Weise  Drucke,  die  weit  über  eine  Atmosphäre  stiegen. 

Erhitzten  St.  Claire-Deville  und  Troost  eine  poröse  Thonröhre  bis  ihre  Oberfläche  glasig 
^wdc,  so  ging  das  Gas  nicht  mehr  ohne  Weiteres  durch  die  Poren,  sondern  wird  von  der 
Oberfläche  des  glasigen  Theiles  absorbirt,  die  es  eventuell  dann  nieder  entweichen  Hess  und 
«ine  poröse  Stnictur  annahm. 

Diffusion  von  festen  Körpern  in  feste. 

Ein  sehr  eigendiümliches  Phänomen  ist  die  Difiiision  von  festen  Körpern  in  feste.  Erhitzt 
Bttn  einen  mit  ganz  fein  zertheilter  Kohle  gefüllten  Schmelztiegel  (88)  längere  Zeit,  so  dringt 
letztere  tief  in  den  Tiegel  ein  und  durchdringt  denselben  eventuell.  Vielleicht  spielt  ein  ähnlicher 
Vorgang  bei  der  Verwandlung  von  Eisen  in  Stahl  beim  Cementationsprocess  eine  Rolle.  Das 
Eindringen  der  KohletheUchen  erfolgt  übrigens  schon  bei  250°. 

Weitere  Versuche  tlber  Diffusion  von  festen  Körpern  in  feste  rühren  von  A.  CoLSON  (89) 
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her.  Dieser  fand,  dass  Kohle  in  Eisen  und  Eisen  in  Kohle,  Chlorsilber  in  CUomatrinm,  Kiesd- 
säure  in  Platin  u.  s.  f.  diffundirt. 

Eine  Diffusion  von  Kohle  hat  Pernolet  (90)  beobachtet  in  den  thönemen  Retorten,  ia 
welchen  ZnO  in  Gegenwart  von  Kohle  destillirt  wird  und  in  den  Cooksöfen  und  Glasretoitea 
bei  der  Thergewinnung  und  bei  der  Darstellung  der  sogen.  Pariser  Holekohle. 

Hierher  könnte  auch  die  Diffusion  von  Quecksilber  durch  sämmtliche  von  ihm  benetzb« 
Metalle  (91)  zu  zählen  sein.  An  plattirten  Kupferplatten  (92)  verschwindet  beim  Erhitzen  das 
Silber,  vergoldete  Kupfersachen  werden  mit  der  Zeit  unansehnlich,  Münzen  legirten  Silbers,  dk 
lange  in  der  Erde  gelegen  haben,  überziehen  sich  mit  einer  Kruste  von  Kupfersalz,  lauter  Er- 
scheinungen, die  Henry  auf  eine  Diffusion  des  Kupfers  nach  der  Oberfläche  hin  zarückflünt 
Aehnlich  sollen  nach  ihm  auch  die  Conglomerate  von  Feuersteinklumpen  in  kohlensaurem  Kalk 
und  von  verhärtetem  Mergel  in  Thonlagem  sich  erklären  lassen,  indem  die  sie  bildenden  Stoife 
von  aussen  hinein  diftundirt  sind.  £.  WiEDEMANN. 

Dinte.*)  Unter  Dinten  im  weitesten  Sinne  des  Wortes  versteht  man  gefärbte 
Flüssigkeiten,  welche  zur  Hervorbringung  von  Schriftzeichen  auf  einem  Schreib- 
gründe  benützt  werden. 

Zur  Geschichte  der  Dintenfabrikation  sei  kurz  erwähnt,  dass  die  von  den 
Chinesen,  von  Griechen  und  Römern  verwendete  Dinte  ihrer  Zusammensetzui^ 
nach  eher  unserer  heutigen  Druckerschwärze  oder  den  Tuschen  als  unserer  Dinte 
glich,  da  sie  aus  sehr  fein  vertheiltem  Lampenruss  bestand,  welcher  in  geeigneter 
Weise  in  einer  Flüssigkeit  suspendirt  war.  Griechen  und  Römer  scheinen  den 
Dinten  übrigens  auch  schon  einen  Zusatz  von  Metallsalzen  gegeben  zu  haben, 
denn  man  hat  auf  vielen  Manuscripten  dieser  Culturvölker  vitriolhaltigc  Stoffe 
gefunden.  Erwähnt  wird  die  Dintenbereitung  bei  Plinius  und  Vitruvius,  sowie 
bei  dem  griechischen  Schriftsteller  Dioscorides,  welchem  wir  das  älteste  Recept 
für  Russdinte  verdanken.  Nach  Hotz-Osterwald  (i)  tritt  mit  dem  HI.  Jahrhundert 
n.  Chr.  eine  Abkochung  aus  Weinhefe,  das  »Rebenbraun«,  zuerst  in  Griechenland 
auf  und  herrscht,  nahezu  alle  erhaltenen  Handschriften  der  antiken  Welt  um- 
fassend, bis  zu  seiner  Ablösung  durch  die  Gallus- Dinte  im  XIV.  Jahrhundeit 
Letztere  ist  nach  demselben  Autor  unzweifelhaft  eine  arabische  Erfindung.  - 
Ueber  die  Natur  der  von  den  Mönchen  im  Mittelalter  fabricirten  äusserst  halt- 
baren und  tiefschwarzen  Dinten  ist  mit  Sicherheit  wenig  bekannt  Es  sei  jedoch 
erwähnt,  dass  die  geringere  Dauerhaftigkeit  unserer  Dinten  wohl  häufig  verursacht 
wird  durch  die  Natur  des  beschriebenen  Papiers,  in  welchem  sich  nicht  selten 
Chlor,  Alaun  resp.  schwefelsaure  Thonerde,  Kalk  etc.  finden,    welche  Körper 

*)  I.  Handbücher:  SiGBiUND  Lehner,  Die  Dintenfabrikation.  III.  Aufl.  Hartlebens's  Biblio- 
thek 1885.  —  ^'  W.  Andreae's  Dintenbuch,  Weimar  1870  —  siehe  auch  Muspratt,  Tcchn. 
Chemie.    III.  Aufl.    Bd.  2. 

IL  Special- Aufsätze :  i)  Hotz-Osterwald,  Berl.  Ber.  1874,  pag.  1743.  2)  RiBAUCoaiT, 
Ann.  de  Chim.  1798.  3)  Reid,  Philos.  Transact.  1827.  4)  BosTOCK,  Soc  of  aits  1830. 
5)  C.  H.  ViEDT,  DiNGL.  polyt.  Journ.  CCXIV;  CCXVI;  CCXVIU  und  Wagner,  J.  B.  1875. 
pag.  998.  6)  Jacquemin,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [4]  30  und  Chem.  News  1874  XXVni,  pag.  194- 
7)  Wagner,  J.  B.  IV,  pag.  484,  Kritische  Zusammenstellung  von  Recepten.  8)  Jajcetet,  Bufl. 
d.  1.  Soc.  d'Encourag.  X,  pag.  157  und  Wagner,  J.  B.  XXIX,  pag.  11 30.  9)  H.  Schmidt, 
Wagner,  J.  B.  XXDC,  pag.  1076. 

ni.  Periodische  Zeitschriften:  Wagner,  Jahresber.  —  Dingl.  polyt  Journ.  —  Beri.  Ber.  — 
Industr.-Blätter.  —  Dtsch.  Industr.-Ztg.  —  Reimann's  Färber-Ztg.  —  Mitthlgen.  aus  dem  bayci. 
Gew.-Museum  Ntimberg.  —  Chem.  Centr.-Bl.  —  Jahresber.  d.  physik.  Ver.  Frankfurt  a.  BÄ.  — 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  —  Bayer.  Industr.  u.  Gew,-Bl.  —  Techn.  Blätter.  —  Chem.  tcchn.  Repet. 
—  Illustr.  Gew.-Ztg.  —  Württemberg.  Gew.-Bl.  —  Polyt  Notirbl.  —  Des  Färbers  Moster-Ztg.  — 
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zerstörend  auf  die  Farbstoffe .  der  Dinten  wirken  können.  —  Die  erste  wissen- 
schaftliche Untersuchung  über  Dinten  stammt  von  Lewis  aus  dem  Ende  des  vorigen 
Jahrhunderts;  von  ihm  wird  zuerst  ein  Zusatz  von  Campecheholzextrakt  zu  Gallus- 
dinte  empfohlen.  Später  haben  sich  noch  eingehender  mit  Dinten  beschäftigt: 
RiBAUcouRT  (2),  dessen  ausführliche  Abhandlung  in  den  Annales  de  Chimie  für 
1798  alles  bis  dahin  über  Dinten  bekannt  gewordene  zusammenfasst,  sowie  später 

ReID  (3),   BOSTOCK  (4),    ViEDT  (5),    HOTZ-OSTERWALD  (l),   BeRZELIUS,    BÖTTCHER  Und 

viele  andere.  So  überreich  wir  in  Folge  dieser  Arbeiten  an  Recepten  zur  Her- 
stellung der  verschiedenartigsten  Dinten  sind,  so  lückenhaft  ist  unsere  Kenntniss 
von  der  chemischen  Natur  der  eigentlichen  Gallusdinte  geblieben. 

Die  Dinten  können  wir  eintheilen  in  1.  Schreibdinten,  2.'  Zeichendinten, 
3.  Lithographirdinten,  4.  Unauslöschliche  oder  sogen.  Merkdinten,  5.  Druck-  und 
Stempelfarben,  6.  Sympathetische  Dinten,  7.  Dinten-Specialitäten. 

1.  Schreibdinten  werden  hergestellt  in  den  verschiedensten  Farben,  von 
denen  jedoch  die  schwarzen  oder  tiefblauen  die  wichtigsten  sind.  An  eine  gute 
Scbreibdinte  ist  man  berechtigt  folgende  Anforderungen  zu  stellen:  Die  Dinte 
sei  intensiv  gefslrbt,  sie  fliesse  leicht  aus  der  Feder  und  werde  auch  beim  längeren 
Aufbewahren  in  geschlossenen  Geflssen  nicht  zäh,  sie  trockne  gut,  ohne  zu  ver- 
laufen, sie  sei  haltbar,  d.  h.  sie  soll  an  der  Luft  nicht  schimmeln  und  beim 
längeren  Stehen  in  offenen  Gefassen  wohl  eintrocknen,  sich  aber  nicht  zersetzen, 
und  endlich  sei  eine  gewöhnliche  Schreibdinte  frei  von  giftigen  Ingredienzien. 

Die  schwarzen  und  tiefblauen  Dinten  haben  von  allen  Schreibdinten 
die  grösste  Verbreitung;  wir  können  dieselben  eintheilen  in  gerbsäurehaltige  und 
gerbsäurefreie. 

Die  gerbsäurehaltigen  Dinten  waren  frühef  die  am  meisten,  ja  fast  aus- 
schliesslich angewendeten  und  die  Zahl  der  Vorschriften  zur  Bereitung  derselben 
ist  eine  fast  unbegrenzte.  Die  Herstellung  derselben  läuft  darauf  hinaus,  dass 
man  einen  Absud  von  gallus-  oder  gerbsäurehaltigen  Materialien  für  sich  allein 
oder  unter  Zusatz  von  Farbholzabkochungen  mit  Eisenvitriollösung  und  einem 
Verdickungsmittel  (Zucker,  Gummi,  Dextrin  etc.)  versetzt,  und  die  anfangs  nur 
schwach  gefärbte  Flüssigkeit  unter  dem  Einfiuss  des  Sauerstoffs  der  Luft  sich 
dunkler  färben  lässt.  Bei  der  Oxydation  entsteht  das  eigentliche  Pigment  in 
Form  eines  äusserst  fein  vertheilten  Niederschlages,  welcher  durch  obige  Ver- 
dickungsmittel in  der  Flüssigkeit  suspendirt  erhalten  bleibt.  —  Als  gerbsäurehaltige 
Droguen  wendet  man  Aleppo-  oder  auch  chinesische  Galläpfel  an;  seltener 
Knoppern,  Katechu,  Eichenholz,  Sumach,  Dividivi  etc.  Als  starkfärbende  Substanz 
nnd  nicht  etwa  als  Surrogat  der  Galläpfel  verwendet  man  häufig  Blauholz.  Wie 
schon  erwähnt,  sind  die  hierbei  stattfindenden  chemischen  Vorgänge  noch  keines- 
wegs völlig  aufgehellt.  Nach  Bostock's  (4)  und  Viedt's  (5)  eingehenden  Unter- 
suchungen verbinden  sich  die  Bestandtheile  des  Eisenvitriols  in  der  Dinte  mit 
Gallus-  und  Gerbsäure,  Schleim  und  Extractivstoffen,  und  zwar  ist  das  Gallus- 
gerbsaure  Eisen  der  integrirende  Bestandtheil  der  Dinten,  während  die  Eisen- 
verbindung des  Schleims  und  der  Extractivstoffe  die  Dinte  unhaltbar  machen  und 
deshalb  nach  Möglichkeit  zu  beseitigen  sind.  Beim  Mischen  reiner  Eisenvitriol- 
lösung einerseits  mit  Galläpfeltinctnr  (oder  Gerbsäure)  tritt  nach  Jacquemin  (6) 
Weder  eine  Färbung  noch  eine  Fällung  ein,  während  andererseits  mit  Pyrogallus- 
säure  eine  milchweisse  Trübung  hervorgerufen  wird;  beide  Gemische  färben  sich 
jedoch  durch  Oxydation  des  Eisenoxyduls  an  der  Luft  tief  dunkelblau. 

lieber  das  zweckmässigste  relative  Verhältniss  von  Eisenvitriol  und  Gerbsäure 
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gehen  die  Ansichten  sehr  auseinander;  die  Einen  wollen  ersteren,  Andere  letetcren 
Körper  im  Ueberschuss  anwenden,  wieder  Andere  möglichst  äquivalente  Mengen 
verarbeiten.  Das  Richtige  scheint  zu  sein,  lieber  einen  Ueberschuss  von  Gerb- 
säure anzuwenden  und  die  dadurch  erzeugte  Neigung  der  Dinten  zur  Schimmel- 
bildung durch  antiseptisch  wirkende  Körper  wie  Carbolsäure,  Salycilsäure,  Chinin- 
sulfat  etc.  aufzuheben.  —  Mit  dem  Namen  Alizarindinte  belegt  man  ein 
Präparat,  das  sich  von  den  gewöhnlichen  Gerbsäure-Dinten  nur  dadurch  unter- 
scheidet, dass  der  in  jenen  vorhandene  Niederschlag  hier  durch  eine  Säure, 
meistens  Essigsäure,  seltener  Schwefelsäure,  in  Lösung  gebracht  ist,  und  dass 
man  das  Oxydiren  der  Eisensalze  innerhalb  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden  sudiL 
Mati  kann  in  Folge  dessen  den  Zusatz  an  Verdickungsmitteln  wesentlich  reduciren 
und  erhält  somit  viel  leichter  und  schöner  fliessende  Dinten.  —  Von  Alizarin  ist 
in  denselben  fast  ausnahmslos  keine  Spur  vorhanden,  wohl  aber  setzt  man  den- 
selben, da  sie  ziemlich  schwach  gefärbt  aus  der  Feder  fliessen  und  erst  beim 
Verdunsten  der  Säure  resp.  Bindung  derselben  durch  den  Kalk  des  Papiers,  soiie 
durch  Oxydation  auf  dem  Papier  nachdunkeln,  tingirende  Flüssigkeiten  wie 
Indigschwefelsäure  oder  seltener  Anilinfarbstoffe  zu. 

Recepte  für  Gerbsäure-,  Gerbsäure-blauholz-  und  sogen.  Alizarindinten. 

Dinte  nach  Lewis  Dinten  nach  Bolley 

Eisenvitriol 1  Thl.  24      22      31 

Campecheholz    ....     1     „  —      —      — 

Galläpfel  (gestossen)  .     .     3    „  125      66      62 

Gummi 1     „  24      19      31 

Wein  oder  Essig     .     .     .  40    „  Wasser  nach  Bedarf. 

Nonnaldinten  nach  Viedt 

Schreibdinten  sogen.  Alizarindiiile 

Gerbsäure-Extract  von  5  J  .     .     1  Liter               0*66  Liter  1  Liter 

Eisenvitriol 45  Grm.            45  Grm.  — 

Gummi 20—30  Grm.     20—30  Grm.  — 

Blauholz-Extract  von  3#     .     .       —                    0*33  Liter  — 

Metallisches  Eisen      ....       —                      —  9  Grm. 

Indigo —                      —  6*25  Gnn. 

Conc.  Schwefelsäure  ....      —                      —  25  Grm. 

Kreide —                      —  1     „ 

Gerbsäurefreie,  schwarze  und  blaue  Dinten  erhält  man  nach  Runge's 
Vorschrift  aus  Blauholzabkochungen  resp.  Blauholzextrakt  und  neutralem  chroD* 
saurem  Kali 

Blauholz-Extrakt 2] 

Einfach  chrom  saures  Kali 10  >  kalt  gemischt 

Wasser 100  j 

Dünnflüssige  Blauholzdinte : 

Lösung  von  Blauholz-Extrakt  .     .     .     .110 

Dextrin 20 

Wasser 270 

Alaun 18 

Schwefelsäure 1*5 

Gelbes  chromsaures  Kali 0*75 

Die  Schwefelsäure  vor  Zusatz  von  Alaun  und  chromsaurem  Kali  zuzugeben. 
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Ordinäre  Blauholzdinte : 

Blauholz-Extrakt 1100 

Dextrin 30 

Alaun 600 

Wasser ,     .     .     .     .       80 

Alaun  zuletzt  zuzusetzen. 

Alle  Blauholzdinten  enthalten  als  färbendes  Princip  die  Verbindung  von 
Hämatein  mit  Chromoxyd  und  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  sie,  wie  die  sogen. 
Alizarindinte,  klare,  gefärbte  Flüssigkeiten  ohne  darin  suspendirte  Niederschläge 
sind.  In  diesen  Dinten  lässt  sich  das  Chromat  durch  vanadinsaures  Ammoniak 
ersetzen. 

Farbige  Dinten  sind  sämmtlich  gerb&äurefrei ;  sie  sind  mit  Ausnahme  der  echten  Indigo- 
carmindinte  viel  weniger  haltbar  als  die  schwarzen  Dinten. 

Rothe  Dinten  bekommt  man  aus  Fernambukholzabsud  unter  Zusatz  von  Zinnsalzen  oder 
Alion  mit  und  ohne  Weinsäure,  femer  aus  Carminlösung  unter  Zusatz  von  Ammoniak  oder 
ZioDsalz  und  Alaun  oder  kohlensaurem  Ammoniak  und  Alaun,  sowie  endlich  durch  Auflösen  von 
Ftichsin  in  einem  Gemisch  von  Weingeist  und  Wasser. 

BlaueDinten  erhält  man  durch  Lösen  von  Indigcarmin  in  Wasser  oder  durch  Lösen  von 
BeHiiier  Blau  (Ferrocyaneisen)  in  Oxalsäure. 

Violette  Dinten  bereitet  man  durch  Lösen  von  Methylviolett  in  einem  Gemisch  von  Wein- 
geist and  Wasser  oder  durch  Mischung  von  Indigo-Carmin  und  Cochenille-Carmln. 

Gelbe  Dinten  werden  durch  Lösen  von  Pikrinsäure  in  Gummi wasser  oder  durch  Auflösen 
TOD  Gummigutti  in  verdünntem  Weingeist,  sowie  endlich  durch  Auskochen  von  Gelbbeeren  und 
VerseUen  des  Absuds  mit  Alaun  und  Gummi  dargestellt. 

Grüne  Dinten  können  durch  Mischung  der  oben  genannten  blauen  Dinten  mit  Pikrinsäure- 
lOsung  erbalten  werden. 

Zu  den  Schreibdinten  haben  wir  noch  zu  zählen  die  Copir-  und  Hcctographendinten,  sowie 
^e  in  feste  Form  gebrachten  Dintenpulver  und  Dintenstifte. 

Eine  kritische  Zusammenstellung   verschiedener  Dinten-Recepte  hat  Wagner  (7)   gegeben. 

Copirdinte  ist  eine  solche,  welche  in  SchriftzUgen  auf  Papier  gebracht  längere  Zeit  einen 
gewissen  Grad  von  Feuchtigkeit  bewahrt.  Man  kann  deshalb  von  dem  Schriftoriginal  durch 
Aufpressen  von  befeuchtetem  Seidenpapier  eine  Copie  auf  dieses  übertragen.  Man  erhält  Copir- 
diDten  durch  Eindicken  von  BlauhoU-  oder  Alizarindinten  unter  Zusatz  eines  hygroskopischen 
Körpers  wie  Dextrin,  Traubenzucker,  Glycerin,  Chlorcalcium  etc. 

Einfache  Gallus-Copir-Dinte 

Galläpfel 120 

Eisenvitriol 30 

Gummi 20 

Traubenzucker 10 

Wasser 1000 

BÖttcher's  Copirdinte  ohne  Gummi  und  Zucker 

Alaun 1 

Kupfervitriol 2 

Campeche-Extrakt 4 

Regenwasser 48 

alles  bis  zur  Lösung  gekocht. 

Hectographir-Dinten  sind  durch  Zusatz  von  Glycerin  oder  Gummilösung  sehr  dick- 
flftesig  hergestellte  Lösungen  von  AnilinfarbstoiTen  in  Wasser  oder  wässrigem  Weingeist.  Die- 
selben haben  die  Eigenschaft,  beim  Auflegen  eines  mit  denselben  geschriebenen  Schriftoriginals 
*Bf  eine  ans  Leim  und  Glycerin  gegossene  Hectographenplatte  in  diese  einzudringen.  Durch 
Auflegen  und  Anpressen  von  weissem  Papier  auf  die  bedruckte  Hectographenplatte  kann  man 
*hdann  von  der  Platte  nach  einander  60—100  Copien  des  Originals  nehmen. 
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Dintenpulver  erhält  man  entweder  durch  Eindicken  der  Gallus-  oder  Blauholzdinten  ods 
durch  trocknes  Mischen  von  Galläpfel-  bezw.  Blauholsextrakt  mit  Gummi,  Eisenvitriol,  KupCer 
Vitriol,  Alaun  bezw.  Gummi  und  chromsaurem  Kali.  Wasserlösliche  Anilinfarben,  namentlich  <fai 
sogen.  Nigrosin  mit  Gummi  gemischt  können  auch  als  Dintenpulver  benutzt  werden.  Die  Pnlra 
geben  mit  Wasser  angerührt  sofort  Schreibdinten. 

Dintenstifte  sind  meistens  aus  wasserlöslichen  Anilinfarben  unter  Zusatz  von  Graplut  ssd 
Porzellanerde  hergestellt,  auf  feuchtem  Papier  schreiben  sie  schön  violett. 

2.  Zeichen-Dinte  (Tusche)  wird  in  Form  von  Täfelchen  oder  Stangen i 
den  Handel  gebracht  und  zum  Gebrauch  mit  Wasser  angerieben,  die  vorzüglichstt 
Sorte  wird  in  China  fabricirt.  Sie  besteht  nach  Jametat  (8)  aus  einem  Gemisd 
von  feinpräparirtem  Russ  und  einem  Bindemittel.  Der  Russ  wird  durch  V 
brennen  von  Erdöl  oder  verschiedenen  Pflanzenölen  gewonnen  und  soll  als  solche 
den  Geruch  nach  Moschus  besitzen,  weshalb  nicht  genügend  feinem  Russ  oftmal 
Moschus  nachträglich  zugesetzt  wird.  Auch  ein  Zusatz  von  Campher  wird  luic 
Anderen  gegeben.  Als  Bindemittel  dient  gewöhnlicher  Leim  oder  Hausenblasi 
Die  Erfindung  der  Tusche  wird  auf  die  Zeit  von  2697—2597  v.  Chr.  zurückgefuhi 

3.  Lithographische  Dinten  dienen  dazu,  die  mit  ihnen  beschriebeae 
oder  bedruckten  Stellen  eines  lithographischen  Steines  vor  der  Aetzung  mit  vc 
dünnten  Säuren  zu  schützen,  so  dass  die  Schriftstellen  nach  der  Aetzung  dt 
Steins  etwas  erhaben  werden  und  nun  die  ganze  Platte  wie  ein  Clichd  benst 
werden  kann.  Die  Dinten  bestehen  aus  einem  mit  Oel  oder  Talg  angerühite 
Gemisch  von  Kienruss,  Wachs,  Harzen,  Kautschuk,  Schellack  etc. 

Autographische  oder  Ueberdruck-Dinte  hat  im  Wesentlichen  diesell 
Zusammensetzung  wie  die  lithographische  Dinte;  nur  ihre  Verwendungsweise 
verschieden.  Die  Schriftzüge  werden  wie  gewöhnlich  auf  Papier  geschriebe 
von  dem  Papier  auf  den  Stein  und  von  diesem  dann  wieder  auf  Papier  übt 
tragen.  Für  besonders  feine  Ueberdrucke  wird  zum  Beschreiben  mit  der  airi 
graphischen  Dinte  ein  durch  Anstrich  von  Gelatine,  dann  von  dünnem  Stäii 
kleister  und  zuletzt  von  Gummigutdösung  präparirtes,  ungeleimtes  Dnickpapi 
verwendet.     Für  gewöhnlichen  Ueberdruck  genügt  das  übliche  Schreibpapier. 

4.  Unauslöschliche  oder  Merkdinten  dienen  zum  Zeichnen  von  Wäsd 
weshalb  sie  in  Wasser,  Soda  und  Seifenlauge  unlöslich  sein  müssen.  Sie  werd 
hauptsächlich  erhalten  durch  Mischen  von  Gummilösung  mit  den  leicht  reduc 
baren  Salzen  der  edlen  Metalle  wie  Gold,  Platin,  Silber,  meist  jedoch  des  letzter 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Pigmenten  und  reducirenden  Stoffen.  —  Ausser  di( 
giebt  es  noch  weniger  wichtige  Merkdinten,  welche  Indigo  oder  Anilinfarbsto 
enthalten.  Besonders  das  aus  Anilin  mittelst  vanadinsaurem  Ammoniak  auf  d 
Zeuge  selbst  erzeugte  Anilinschwarz  bildet  eine  dauerhafte  Dinte  dieser  Art. 

5.  Druck-  und  Stempelfarben  erhält  man  durch  Mischen  der  schwär« 
oder  farbigen  Pigmente  (Russ,  Carmin,  Indigocarmin,  Chromgelb  etc.)  mit  Glyo 
oder  einem  trocknenden  Oele. 

6.  Sympathetische  Dinten  haben  die  Eigenschaft  auf  dem  Schreibgrui 
nach  dem  Eintrocknen  nicht  sichtbar  zu  sein,  sondern  erst  beim  Erwärmen  od 
beim  Behandeln  mit  gewissen  chemischen  Reagentien  hervorzutreten.  —  Es 
eine  grosse  Zahl  hierhergehöriger  Flüssigkeiten:  z.  B.  Schriftzüge  mit  salpetü 
saurer  Eisenoxydlösung  werden  mit  Rhodankaliumlösung  roth,  solche  mit  Bli 
laugensalzlösung  geschrieben  färben  sich  mit  Eisenchlorid  blau,  solche  mit  Kobii 
Solution  auf  rosa  Papier  geschrieben  werden  beim  Erwärmen  dunkelblaa 
H.  Schmidt  (9)  empfiehlt  Thonerdechlorat  in  Verbindung  mit  basischen  Ami? 


I  •)  i)  FiTTiG,  Ann.  132,  pag.  202  u.  ff.  2)  Bkrthelot,  Ann.  142,  pag.  252.  3)  Brönner, 
MS'f  pag.  50.  4)  Anschütz  u.  Schwätz,  Ann.  196,  pag.  48.  5)  Schmidt  u.  Schultz, 
k  J03,  pag.  118  u.  ff.  6)  Smith,  Ber.  12,  pag.  722.  7)  Schultz,  Ann.  174,  pag.  201  u.  ff. 
piAMERS,  Ann.  189,  pag.  142.  9)  Pfannkuch,  J.  pr.  Chem.  [11]  6,  pag.  106.  10)  Schmidt 
ICHULTZ,  Ann.  207,  pag.  338.  11)  Ruoff,  Ber.  9,  pag.  1491.  12)  Schultz,  Schmidt  u. 
■«SER,  Ann.  207,  pag.  348  u.  ff.  13)  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  203,  pag.  123.  13a)  Dies., 
tioy,  pag.  320  u.  ff.  14)  LüDDENS,  Ber.  8,  pag.  870.  14a)  Hübner,  Ann.  209,  pag.  239  u.  ff. 
iLosANrrscH,  Ber.  4,  pag.  405.  16)  Hofmann,  Jahresber.  1862,  pag.  344.  17)  Zimmermann, 
JU.  pag.  1963.  18)  Osten,  Ber.  7,  pag.  173.  19)  Zinin,  J.  pr.  Chem.  36,  pag.  93;  Ann.  85, 
f  S28;  137,  pag.  376.  20)  Wald,  Ber.  10,  pag.  137.  21)  Claus  u.  Risler,  Ber.  14,  pag.  86. 
jUüBENHtiMER,  Ber.  8,  pag.  1625.  23)  Gabriel,  Ber.  9,  pag.  1407.  24)  Strakosch,  Ber.  5, 
1236.  25)  Michler  u.  Patinson,  Ber.  14,  pag.  2 161;  17,  pag.  115.  26)  Zimmermann,  Ber.  13, 
||l86a  27)  Wald,  Ber.  10,  pag.  137.  28)  Griess,  Jahresber.  1864,  pag.  435;  1866,  pag.  461. 
celhardt  u.  Latschinow,  Z.  Chem.  1871,  pag.  260;  Beilstein,  pag.  1237.  30)  Gabriel 
Deutsch,  Ber.  13,  pag.  386.  31)  Fittig,  Ann.  132,  pag.  209,  32)  Gabriel  und  Dam- 
^'  13,  pag.  1408.  33)  Griess,  Ber.  14,  pag.  300.  34)  Lüddens,  Ann.  209,  pag.  348. 
Ann.  207,  pag.  347  u.  351.  36)  Latschinow,  Beilstein's  Handbuch,  pag.  1312 
f3-  37)  Barth,  Ann.  156,  pag.  93;  Barth  u.  Schreder,  Ber.  11,  pag.  1332;  J.  pr. 
•  >9i  pag.  22.  38)  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  pag.  334—48.  39)  Magati,  Ber.  13, 
fH-  40)  Schultz,  Schmidt  u.  Strasser,  Ann.  207,  pag.  357 — 360.  41)  Linke,  J.  pr. 
1 8,  pag.  44,  42)  Herzig,  Ber.  13,  pag.  2234.  43)  Barth  u.  Schreder,  Ber.  1 1,  pag.  1336. 
AU,  J.  pr.  Chem.  19,  pag.  381.  45)  Barth  u.  Schreder,  Ber.  12,  pag.  503.  46)  Bene- 
Wien.  Monatsh.  I,  pag.  349«  47)  Schreder,  Ber.  5,  pag.  572.  48)  Liebermann,  Ann.  169, 
3iu.ff.  49)  Ewald,  Ber.  11,  pag.  1623.  50)  Fiseher,  Ber.  8,  pag.  158.  51)  Hofmann, 
\h  pag.  801—802.  52)  Liebermann  u.  Bürg,  Ber.  9,  pag.  1887.  53)  Hofmann,  Ber.  11, 
54)  Barth  u.  Goldschmidt,  Ber.  12,  pag.  1237.  55)  Barbier,  Ber.  7,  pag.  1548. 
«.^ELUY,  Jahresber.  1876,  pag.  419.  57)  Ders.,  Jahresber.  1880,  pag.  441.  58)  Zinke, 
^I«g.396.  59)  Longuine,  Ber.  4,  pag.  514.  60)  Carnelley,  Jahresber.  1877,  pag.  384. 
^Ti,  Ber.  17,  pag.  463.  62)  Goldschmidt,  Ber.  11,  pag.  1624.  63)  Melms,  Ber.  3, 
h^  64)  Jacobsen  14,  pag.  2fi2.  65)  Oliveri,  Ber.  15,  pag.  1577.  66)  Schmitz, 
l'^ipag.  12a  67)  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  203,  pag.  131.  68)  Schultz,  Ann.  174, 
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ben.  Die  älteste  von  Ovid  erwähnte  sympathetische  Schrift  wurde  mit  Milch 
gestellt  und  durch  Anblasen  mit  Russ  sichtbar  gemacht,  da  der  Russ  auf  der 
getrockneten  Milch,  nicht  aber  auf  dem  glatten  Schreibgrund  haftete.  —  Alle  \ 

^pathetischen  Dinten  können  sichtbar  gemacht  werden,  indem  man  das  be-  ^ 

riebene  Papier  auf  eine  erhitzte  Metallplatte  drückt,  bis  es  schwach  gebräunt 
d;  im  Uebrigen  müssen  behufs  Nach  Weisung  bestimmter  sympathetischer 
iriftzüge  die  speciellen  farbenbildenden  Reagentien  zur  Anwendung  gebracht 
den.  { 

7.  Dinten-Specialitäten  werden  fabricirt  zum  Beschreiben  von  Elfenbein, 
Iz,  Leder,  Metallen,  Seide»,  Wolle,  Glas  etc.,  doch  können  dieselben  hier  nur 
•ahnt  werden,  es  gehören  hierher  auch  die  in  der  Kalligraphie  verwendeten 
rten  mit  Metallglanz,  welche  man  durch  Verreiben  der  in  Blattform  ausge- 
lagenen  oder  zu  Staub  zermahlenen  Metalle  mit  Gummiwasser  erhält. 

E.  Herbst.    C.  Engler. 

Diphenylverbindungen.  Unter  »Diphenylverbindungenc  sind  sämmtliche 
hlenwasserstoffe  beschrieben,  welche  das  Radikal,  Phenyl  C^Hä'  zweimal  in 
JUenstofifbindung  enthalten. 

Biphenyl,*)  CgHj-CßHj.  Der  Kohlenwasserstoff,  welcher  in  geringen  Mengen 
i  Steinkohlentheer  (83)  vorkommt,  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  Natrium 
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auf  Brombenzol  (i)  dargestellt.  Er  entsteht  ausserdem  neben  anderen  Prodoktal 
beim  Erhitzen  von  benzoesauren  Salzen  (3)  oder  von  Phtalsäureanhydrid  (4)  Btl 
Kalk,  femer  beim  Durchleiten  von  Benzol  (2)  durch  ein  glühendes  Rohr. 

Zur  Darstellung  (5)  wird  ein  eisernes  Rohr  in  einem  schief  gestellten  HoFM ANN'sche&  G»  ] 
ofen  erhitzt.  Am  oberen  Ende  des  Rohres  befindet  sich  ein  Scheidetrichter,  aus  welcbem  ilt  j 
3  Sekunden  ein  Tropfen  Benzol  in  das  Rohr  fkUt.  Das  andere  Ende  des  Rohres  mfindet  ■  j 
eine  auf  dem  Wasserbade  befindliche  Vorlage,  aus  deren  Tubulus  ein  Glasrohr  in  einen  udk  | 
abwärts  gerichteten  Kühler  ftlhrt  Ausbeute  50 — 60 f  des  Benzols.  Auch  Durchleiten  ▼onl 
mit  Zinntetrachlorid  (6)  ist  empfohlen  worden. 

Das  Diphenyl  (7)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  monoklinen  (jj|| 
Blättern,  welche  bei  70-5°  schmelzen.     Es  siedet  bei  254"*.     Wenig  löslich  i 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heissem.     Durch  Chromsäure  wird  es  i 
essigsaurer  Lösung  zu  Benzoesäure  oxydirt. 

Chlordiphenyle.  Durch  direktes  Chloriren  von  Diphenyl  bei  Gegen« 
von  Antimonpentachlorid  entsteht  o-  und  p-Chlordiphenyl  neben  Dichlordipb 
Durch  anhaltendes  Chloriren  bei  Gegenwart  von  Jod  wird  Perchlordiphenyl  | 
bildet. 

Chlordiphenyl,  CgH5CßH4Cl,  o-Chlordiphenyl  (8).  Monokline, 
34  ^^  schmelzende  Pyramiden.     Siedep.  267—268°. 

p-Chlordiphenyl  (7,8).    Dünne,  bei  75-5°  schmelzende  Blättchen, 
punkt  282^ 

m-Chlordiphenyl  (9)  soll  bei  89°  schmelzen. 

p-Dichlordiphenyl  (8),  CßH^ClCgH^Cl,  auch  aus  Benzidin  und  Diph 
(10)  neben  Pentachlordiphenyl  entstehend.  Bildet  bei  148°  schmelzende  Na( 
Siedep.  315°. 

Pentachlordiphenyl  (10),  C12H5CI5.     Seideglänzende,  bei  179*^ 
zende  Nadeln.    Es  siedet  oberhalb  360°. 

Perchlordiphenyl  (11),  CgCls-CßCla.     Glänzende,  bei  270"*  noch 
schmelzende  Kömer. 

Diphenyldodekachlorid  (93),    CijHiqCIij.      Durch    längeres   Einlci 
von  Chlor  in  Benzol  entsteht  eine  in  diamantglänzenden,  regulären 
krystallisirende    Substanz,    welche    vielleicht    als    obiges    Diphenylderivat 
sprechen  ist. 

Bromdiphenyle.    Durch  Bromiren  von  Diphenyl,  gelöst  in  Schwefelkoh 
Stoff,  entsteht  p-Brom-  und  Dibromdiphenyl. 

o-Bromdiphenyl  (12),  CgH5CgH4Br,  aus  o-Amidodiphenyl  dargestellt, 
ein  bei  296—298°  siedendes  Oel.     Riecht  den  Orangen  ähnlich. 


71)  FiTTiG  u.  Schmitz,  Ann.  193,  pag.  115.  72)  Anschütz  u.  Schultz,  Ann.  196,  pag.  47  1 
73)  Schultz,  Ann.  203,  pag.  95  u.  ff.  74)  FrrriG  u.  Hummel,  Ann.  193,  pag.  128.  75)  < 
u.  MsNSCHiNG,  Ber.  13,  pag.  1302.  76)  Ostermayek,  Ber.  7,  pag.  1091.  77)  Schultz,  Ann.  i 
pag.  18  u.  ff.  78)  Ders.,  Ann.  203,  pag.  105  u.  ff.  79)  Griess,  Ber.  7,  pag.  1609.  80) 
u.  Gebhard,  Ann  193,  pag.  155.  81)  Fittig  u.  Liepmann,  Ann.  200,  pag.  9.  82) 
Ber.  17,  pag.  463.  83)  Schulze,  Ber.  17,  pag.  1203.  84)  Friedel  u.  Grafts,  Her.  17,  pag. 
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Ber.  14,  pag.  86.  88)  Stern,  Ber.  17,  pag.  379;  Bandrowski,  Ber.  17.  pag.  1181.  89)  Wc 
u.  Söllscher,  Ber.  16,  pag.  884.  90)  Doebner,  Ber.  9,  pag.  271.  91)  Barth  u. 
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pag.  285.  93)  ScHÜPPHAUS,  Ber.  17,  pag.  2256.  94)  Will  u.  Albrecht,  Ber.  17,  pag.  an 
95)  Barth  u.  Schreder,  Ber.  16,  pag.  419.  96)  Strasburqer,  Ber.  16,  pag.  2347.  97)  < 
u.  Hemman,  Ber.   16,  pag.  1759.     98)  J'hresber.   1882,  pag.  722. 
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p-Bromdiphenyl.     Lamellen,  welche  bei  89°  schmelzen.     Siedep.  310°. 

p-Dibromdiphenyl  (i),  CßH4Br«CuH4Br,  auch  aus  Benzidin  dargestellt, 
krystallisirt  in  dünnen,  monoklinen  (13)  Prismen,  welche  bei  164°  schmelzen. 
Siedep.  360°. 

p-Dijoddiphenyl,  C^U^J-Cf^U^],  aus  Benzidin  dargestellt,  bildet  kleine, 
bei  202°  schmelzende  Krystalle. 

Nitrodiphenyle.  Nitrodiphenyl,  C4H5-CßH4N02.  Die  o-  und  p-Ver- 
bindung  entstehen  durch  Nitriren  von  Diphenyl. 

Zu  ihrer  Darstellttng  (14)  werden  15  Grm.  Diphenyl  mit  60  Grm.  Eisessig  erwäimt,  die 
auf  60°  abgekühlte  Lösung  mit  einem  Gemisch  von  48  Grm.  rauchender  Salpetersäure  und 
48  Grm.  Eisessig  versetzt.  Die  p-Verbindung  krystallisirt  zuerst  aus,  während  die  o- Verbindung 
sich  in  den  letzten  Mutterlaugen  findet. 

o-Nitrodiphenyl  (12,  14,  14a)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen  Blättern 
oder  dicken  Tafeln,  welche  bei  37°  schmelzen  und  dem  rhombischen  System  (86) 
angehören.     Siedep.  320°. 

p-Nitrodiphenyl  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  langen,  bei  113° 
schmelzenden  Nadeln.  Siedep.  340°.  Liefert  bei  der  Oxydation  p-Nitrobenzoe- 
säure. 

m-Nitrodiphenyl  (7,  9)  soll  bei  86°  resp.  157°  schmelzen. 

Dinitrodiphenyl  (7),  Ci,H8(N02)j.  Werden  3  Thle.  Diphenyl  mit  6  TWn.  con- 
centrirter  Salpetersäure  (1*45  spec.  Gew.)  und  1  Thle.  concentiirter  Schwefelsäure  übergössen 
und  gekocht,  so  entstehen  zwei  isomere  Dinitroderivate,  von  denen  die  p- Verbindung  am  schwersten 
in  Alkohol  löslich  ist. 

p-Dinitrodiphenyl  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen,  bei 
233°  schmelzenden  Nadeln. 

o-p-Dinitrodiphenyl  (12)  bildet  gelblich  gefärbte,  monokline  (86)  Nadeln, 
welche  bei  93*5°  schmelzen. 

Tetranitrodiphenyl  (15),  C42Hß(N02)^,  aus  Diphenyl  und  Salpeter- 
schwefelsäure gewonnen,  ist  amorph.     Schmp.  140°. 

Chlornitro-  (10)  und  Bromnitrodiphenyle  (7)  entstehen  durch  Behand- 
lung der  Halogenverbindungen  mit  rauchender  Salpetersäure.  p-Bromdiphenyl 
liefert  ein  bei  173°  schmelzendes  p-p-Bromnitrodiphenyl  und  ein  bei  65°  schmelzen- 
des p-Brom-o-Nitrodiphenyl. 

Amidodiphenyle.  Amidodiphenyl,  CßH5CeH4NH2.  Die  o-  und  p-Ver- 
bindung  werden  durch  Reducdon  der  betreffenden  Nitroderivate  mit  Zinn  und 
Eisessig  resp.  Salzsäure  erhalten. 

o-Amidodiphenyl  (14,  14a).  Bei  44—45°  schmelzende  Base.  Durch  Be- 
handlung des  o-Nitrodiphenyls  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  ein  bei  48° 
schmelzendes  Amidochlordiphenyl. 

p-Amidodiphenyl  (7,  14a),  Xenylamin,  findet  sich  in  den  hochsiedenden 
Oelen  (16),  welche  bei  der  Anilinfabrikation  erhalten  werden.  Glänzende,  bei 
149°  schmelzende  Blättchen. 

Das  schwefelsaure  Salz,  (Cj,H,NH2),S04H2,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Durch 
Einwirkung  von  Jodätfayl  entsteht  das  in  langen,  unter  100^  schmeUenden  Nadeln  krystallisirende 
Diäthyl-p-Amidodiphenyl  (16),  welches  mit  Jodmethyl  ein  Ammoniumsalz  bildet.  Die  Derivate 
des  p-Amidodiphenyls  mit  Säureradikalen  kiystallisiren  meistentheils  gut. 

Formylamidodiphenyl  (17),  C^HjCgH^NHCOH.  Mikroskopische,  bei  172°  schmel- 
zende Nadeln. 

Acetylamidodiphenyl  (14a,  18),  CgH^CgH^NHCOCH,.  Glänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 167°. 

Ladsmburg,  Chemie.    IIL  21 
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Benzoylamidodiphenyl  (14a,  17),  C^HjC^H^NHCOCgHj.  Schmp.  226^  Die  dnid 
Salpetersäure  entstehende  Nitroverbindung  geht  durch  Reductionsmittel  in  ein  Amidin  fiber. 

Diphenylurethan(i7),  CgHjCgH^NHCOOCjHj,  bildet  bei  l  lO^schroelxcndeNJiddde 
und  geht  durch  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  Diphenylcyanat  ttbeff  weidxs 
kleine  Nadeki  bildet  Das  Diphenylsenföl,  C^HjC^H^NCS,  aus  dem  Diphenylthioharaitiä 
dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  bei  58°  schmelzenden  Nadeln. 

Nitroamidodiphenyle(7),  CßH^N02CeH4NH2,  entstehen  durch Redudion 
der  entsprechenden  Dinitroverbindungen  mit  Schwefelammonium.  p-Nitroamido- 
diphenyl  bildet  rothe,  bei  198°  schmelzende  Nadeln.  o-Nitro-p-Amidodiphcnyl 
rothe,  bei  97— 98**  schmelzende  monokline  Säulen  (86).  Letzteres  liefert  gö 
krystallisirende  Salze. 

Diamidodiphenyle,  CgH^NHj'CßH^NHj.  Es  existiren  zwei  isomere 
Verbindungen,  welche  durch  Reduction  der  entsprechenden  Dinitrodiphenyle 
erhalten  werden. 

p-Diamidodiphenyl,  Benzidin.  Dasselbe  entsteht  neben  Diphenylin 
durch  Emwirkung  von  Säuren  auf  Hydrazobenzol  (19)  und  dementsprechend  aucb 
aus  Azobenzol  (19)  und  Azoxybenzol  (19). 

CeHjNH  —  NHCßHs  =  NKjC^H^CßH^NH,. 

Als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  beider  Basen  dient  das  Axobenzol  (13a).  70  Gnn.  d» 
selben,  in  heissem  Alkohol  gelöst,  werden  am  RUckflusskUhler  allmählich  mit  einer  Lösang  ^m 
53  Grm,  Zinn  in  concentrirter  Salzsäure  versetzt.  Die  Reactionsmasse  wird  durch  DestilltW 
vom  Alkohol  befreit,  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  filtrirt.  Das  auf  dem  Filter  bleibend^ 
schwerlösliche  Bentidinsalz  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  und  durch  AminooiA 
zerlegt.  Das  Filtrat  vom  Benzidin  wird  mit  Kalilauge  zersetzt  und  die  mit  Aethcr  extrahit' 
Base  durch  fractionirte  Destillation  in  Anilin  und  das  oberhalb  360  ^  siedende  Diphenylin  gespalRL 

Die  Base  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  122°  schmelzenden  (20)  BläUch» 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether.  Duitfa 
Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Chinon  oxydirt. 

Die  Salze  krystallisiren  gut  Das  Chlorhydrat,  C|,Hi2N,<2Ha,  wird  durch  Was« 
in  das  basische  Salz,  Cj  jH^Nj-HCl,  umgewandelt.  Das  Chromat  (85),  C,  jH8(NH,),H,CrO^, 
ist  ein  schwer  löslicher,  tief  blauer  Niederschlag. 

Substitutionsprodukte  des  Benzidins  entstehen  durch  Einwirkung  toi 
Halogenen  (21)  auf  die  freie  Base  und  durch  Umwandlung  von  substituirtem  Di- 
nitrodiphenylen  oder  von  substituirtem  Hydrazobenzolen.  Säurederivate  (89)  ^ 
Benzidins  werden  ebenfalls  durch  Einwirkung  von  Säuren  resp.  Säurechloriden  auf 
Hydrazobenzol  dargestellt. 

m-Dichlorbcnzidin  (22,82),  CgH,ClNH,.CgHjClNH,,  krystallisirt  in  flachen,  Iw 
163°  schmelzenden  Prismen. 

p-Dichlorbenzidin  (82),  Ci,HgClj(NH,),,  krystallisirt  in  glänzenden,  dem  BcnridiB 
ähnlichen  Blättchen.     Schmp    60°. 

m-Dibrombenzidin(23),  CgHjBrNHg.CgHjBrNHj,  bildet  rhombische,  bei  l5l-5-l52' 
schmelzende  Blättchen. 

p-Dibrombenzidin  (82),  Ci^HgBrj(NH,)3,  krystallisirt  in  röthlichen.  bei  1Ö8* 
schmelzenden  Schuppen.  Ein  bei  83°  schmelzendes  Dibrombenzidin  entsteht  durch  KcdaxX» 
von  Dibromdinitrodiphenyl. 

Tetrabrombenzidin  (86),  C,  jH^Br^CNH,),.     Feine  Nadeln.     Schmp.  284—286*'. 

Dinitrobenzidin  (24),  Ci,Hg(N03,)3,(NH,),.  Mikroskopische  Krystalle,  bei  800"*  o«* 
nicht  schmelzend. 

Tetramethylbenzidin(25),  CgH4N(CH3),.CgH4N(CH,)j„  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Dimethylanilin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Benzidis 
in  methylalkoholischer  Losung.     Farblose,  bei   105°  schmelzende  Krystalle. 

Diäthylbenzidin,  Cj jH8(NHCj,H5)2,  ist  ein  bei  85°  schmelzendes  Produkt. 
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tetrathyl'benzidin(25).  CgH^N(C,H5),C,H^N(C,H5)2,  analog  der  Methylverbindung 
«riialteD,  bildet  weisse,  bei  85^  schihelzende  Nadeln.  Es  vereinigt  sich  mit  2  Mol.  Jodmethyl 
zu  einer  Ammoniumbtise. 

Acetylbenzidin(i3a),  CgH^NHjC^H^NHCÖCH,.  Lange,  bei  199**  schmelzende  Nadeln. 

Diacetylbenzidin  (24),  Ci,Hg(NHCOCH5)2.  Schwer  lösliche,  bfei  317°  schmelzende 
Nadeln. 

Mit  Oxalsäure,  Hamstofif,  Pthalsäure  und  Aldehyden  sind  analoge  Verbindungen  dargestellt 
worden. 

o-p-Diamidodiphenyl  (12),  Diphenylin,  CßH^NHg-CgH^NHj,  krystallisirt 
aus  wässrigem  Alkohol  in  langen,  bei  45^  schmelzenden  Nadeln  Es  siedet  un- 
zersetzt  bei  363^     Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  salzsaure  Salz,  C|,Hj,N3*2HCl,  bildet  Blättchen.  Das  schwefelsaure  Salz, 
CjjHijNj-HjSO^,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Diacetyldiphenylin,  Ci,Hg(NHC0CH3),,  krystallisirt  in  Nadeln.     Schmp.  202°. 

p-Azoxydiphenyl  (26),  (C6H5-C6H4N)30,  durch  Kochen  von  p-Nitro- 
diphenyl  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelblichen, 
bei  205°  schmelzenden  Schuppen. 

p-Dinitroazoxydiphenyl  (27),  [C6H4(NOa)-CeH4N]20,  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  p-Dinitrodiphenyl  erhalten,  scheidet  sich  aus  siedendem 
Anilin  als  ziegelrothes,  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  bei  255^  schmilzt. 

p-Azodiphenyl  (26),  (CßH5-CßH4)3N3,  wird  am  besten  durch  Oxydation 
ron  Hydrazodiphenyl  mit  Eisenchlorid  dargestellt  und  krystallisirt  aus  Benzol  in 
orangerothen  Plättchen,  welche  bei  249—250*^  schmelzen.  Als  Dinitroazodiphenyl 
(27)  ist  vielleicht  ein  durch  Natriumamalgam  aus  o-p-Dinitrodiphenyl  dargestelltes 
Reductionsprodukt  anzusehen.     Gelbes,  bei  187°  schmelzendes  Pulver. 

p-Hydrazodiphenyl  (26),  (CßH5-CßH4)j(NH)2,  entsteht  durch  Erhitzen 
Ton  Azoxydiphenyl  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  auf  100°.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  atlasglänzenden,  bei  247°  schmelzenden  Plättchen. 

Tetrazodiphenylnitrat  (28),  C|2H8N2-N2(N03)2,  wird  durch  Behandlung 
von  salpetersaurem  Benzidin  mit  salpetriger  Säure  dargestellt,  und  bildet  gelblich- 
weisse,  in  Wässer  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  lösliche  Nadeln. 
Es  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  7-Diphenol. 

Das  schwefelsaure  Salt  bildet  weisse  Nadeln,  das  Perbromid,  C^^HgN^Brg,  orangegelbe 
Krystalle.  Letzteres  wird  durch  wässriges  Ammoniak  in  Tetrazodiphenylimid,  C,jHgNg,  Uber- 
gef&hit.     Gelbliche,  explosive  Blättchen. 

Diphenylsulfonsäure  (29),  CeH5C^H4S08H.  Zur  Darstellung  wird  1  Thl. 
Diphenyl  mit  8  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  100°  erwärmt,  und  die  wässrige 
Lösung  des  Produktes  mit  Kupferoxyd  gekocht  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Kupfersalz  der 
MoDosulfosäure  aus,  während  leicht  lösliches  disulfosaures  Kupfer  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt. 
Freie  Säure  nicht  bekannt.     Die  Salze  krystallisiren  meistens  gut. 

Der  Aethyläther  (30),  CeHj-C^H^SOsC^H^,  aus  dem  Silbersalz  und  Jodäthyl  darge- 
stellt, bildet  farblose,  bei  73 — 74®  schmelzende  Nadeln.  Diphenylsulfonsäurechlorid  (30), 
CfHjCfH^SOjQ,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelb  gefärbten,  bei  115®  schmelzenden  Krystallen. 
Dasselbe  liefert  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  das 

Diphenylsulfhydrat(3o),  CgHsCgH^SH,  welches  eine  weisse,  bei  110—111° 
schmelzende  Masse  bildet.  Die  Blei  Verbindung  desselben  giebt  bei  der  trocknen 
Destillation  Diphenylsulfid,  (CßH5CßH4)jS,  in  glänzenden,  bei  171  —  172° 
schmelzenden  Blättern  krystallisirend,  welches  durch  Oxydation  in  Diphenyl- 
sulfon,  (CeH5CeH4)2SO„  übergeführt  wird. 

p-Diphenyldisulfonsäure  (29,  31),  CgH4«CeH4(S08H)j,  entsteht  durch 
Auflösen   von  Diphenyl  in  heisser  Schwefelsäure  und  bildet  lange,  prismatische. 
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bei  7*2*ö°  schmelzend«  Rrystalle,  welche  an  der  Luft  zerfliessen.  Durch  Schmelzen 
tnit  Kali  entsteht  p-Diphenol.  Die  sehr  beständigen  Salze  sind  krystallinisch.  Das 
Kaliümsalz  giebt  beim  Erhitzen  mit  Chlorcalcium  einen  krystalltnischen  Nieder- 
schlag, schwer  löslich,  selbst  in  siedendem  Wasser. 

Das  Chlorid  (30),  Cj,Hg(SO,a)j,  krystallisirt  in  glasglänzenden  Prismen.  Es  schmflit 
bei  203^  unter  Bräunung.  Durch  Salpeterschwefelsäure  wird  es  in  ein  Nitroprodukt  UbergefUn 
(32).     Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in 

Diphenyldisulfhydrat  (30),  CijH8(SH)2,  umgewandelt,  welches  los 
siedendem  Alkohol  in  farblosen,   bei   176°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 

Diamidodiphenylsulfonsäure  (33),  C,,H5(NH,),.(SO,H),.  Durch  Erhitxen  Toa 
Benzidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  107®  erhalten,  krystallisirt  in  kleinen,  weissen,  vieiseitigea 
Blättchen.    Schwer  lösHch,  selbst  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Oxydiphenyle,  CeH5CßH40H.  p-Oxydiphenyl  (34)  wird  durch  Ein- 
wirkung von  salpetrigsaurem  Kali  auf  schwefelsaures  p-Amidodiphenyl  gewonnea 
Es  bildet  dünne,  farblose,  bei  101—152°  schmelzende  Blättchen.  Mit  Wasser- 
dampf sehr  leicht  flüchtig.     liCicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Nitro-  und  Amidoderivate  des  p-Oxydiphenyls  sind  aus  Amidonitrodiphenylen 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  dargestellt  worden. 

Oxydiphenyl  (36)  entsteht  durch  Schmelzen  von  diphenylsulfosaur^m  Kali 
mit  Aetzkali  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  oder  Blättcheo. 
Schmp.  164—165°.  Siedep.  305—308°.  Ziemlich  schwer  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Benzoylverbindung  schmiki 
bei  152°.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Oxydiphenjrl- 
mono-  und  Disulfonsäure. 

Dioxydiphenyl,  Diphenol,  CgH^OH^CßH^OH,  ist  in  vier  Modificationen 
bekannt. 

a-Diphenol  (37)  entsteht  neben  ß-Diphenol,  welches  in  geringerer  Menge 
gebildet  wird,  und  neben  Salicylsäure,  Oxybenzoesäure  etc.  beim  Schmelzen  von 
Phenol  mit  Kali.  Es  ist  in  Wasser  leichter  löshch  als  die  ß- Verbindung,  wodurch 
die  Trennung  bewirkt  wird.  Lange,  weisse  Nadeln,  welche  bei  123°  schmelzen. 
Ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  blau. 

Der  Dimcthyläther,  C^H^(pCH^)'C^H^(pCO^),  siedet  «wischen  310  und  320®.  Dmck 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  a-Diphenolsulfonsäure. 

p-Diphenol  (37)  bildet  kleine,  flimmernde  Blättchen,  welche  bei  190* 
schmelzen.     Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  hellgrün  gefärbt. 

Der  Dimethyläther  krystallisirt. 

7-Diphenol  (38).  p-Dioxydiphenyl  entsteht  durch  Schmelzen  von  Diphenyl- 
disulfonsäure  mit  Aetzkali,  durch  Kochen  von  Tetrazodiphenylsulfat  mit  Wasser 
und  durch  Destillation  von  Dioxyphenylbenzoesäure  mit  Kalk.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weissen,  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  272°  schmelicn. 
Siedepunkt  oberhalb  360°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  In  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  eine  Spur  Untersalpetersäurc 
enthält,  ist  es  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Diacetyl-7-Diphenol,  bildet  bei  159—160^  schmelzende  Nadeln.  Durch  Einwiiknng 
von  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Diphenoldisulfosäure ;  Tri-  und  TetraphenobulfosiaR 
werden  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Tetrazodiphenylsulfat  erbalteo. 
Chlor  und  Brom  führen  das  in  Eisessig  gelöste  7-Diphenol  in  Tetrachlor-  und  Tetrabrom- 
diphenol  (39)  über,  von  denen  ersteres  bei  233^  letzteres  bei  264^  schmelzende  Krj'stalle  bildet. 
Beide  werden  in  Eisessiglösung  durch  rauchende  Salpetersäure  in  chinonartige  Körper  umgewtnddt 
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d-Diphenol,  o-p-Dioxydiphenyl  (40).  Dasselbe  wird  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Diphenylin  (40),  und  durch  Schmelzen  von  o-  resp. 
p-Phenolsulfosäure  (41,  42)  mit  Kali  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  weissen,  bei 
261°  schmelzenden  Nadeln  oder  .Prismen,  welche  dem  monoklinen  System  an- 
gehören. Siedep.  342°.  In  kochendem  Wasser  wenig,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Diacetyl-S-Diphenol  bildet  bei  94^  schmelzende  Blätter. 

o-Diamidodiphenetol(44),CeH3(OCjH5)NH,-CeH3(OC2H5)NH4,  durch 
Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  Hydrazophenetol  dargestellt,  bildet  farblose 
Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei  117°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
lich, leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.    Die  Salze  krystallisiren  meist  gut 

Perchlordiphenol  (89),  CßCl40H-C6Cl40H,  wird  durch  Erhitzen  von 
Perchlordiphenyl  mit  alkoholischem  Natronhydrat  auf  140 — 160°  erhalten,  und 
kiystallisirt  aus  Benzol  in  dicken,  quadratischen  Tafeln,  welche  bei  233*5— 234*5° 
schmelzen.     Leicht  löslich  in  Ammoniak  imd  in  Alkalien. 


Dimethyläther,  Cja^OCHj-CgCl^OCH,,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  bei! 
sdunelzenden  Nadeln. 

Diacetat,  Cj2Clg(OCOCH3),,  wird  aus  Alkohol  in  spiessigen  Kiystallen  abgeschieden, 
wiche  bei  193—1940  schmelzen. 

Tetraoxydiphenyl,  C|2Hg(OH)4,  existirt  in  drei  Modificationen. 

Dibrenzcatechin  (43),  C6H3(OH)2«CgH8(OH)2,  durch  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kali  auf  a-Diphenoldisulfosäure  dargestellt,  bildet  ein  leicht  zersetz^ 
bares,  krystallinisches  Produkt.  Schmp.  84°.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlprid  hellgrau,  durch  Zusatz  von  verdünnter  Soda  dunkelblau,  dann  violett 
tmd  endlich  roth  gefärbt. 

Diresorcin  (45,46,92),  C6H3(OH)2-C6H8(OH),-h  2H3O,  entsteht  in  ge- 
ringen Mengen  beim  Schmelzen  von  Resorcin  mit  Natron  und  bildet  lange  Nadeln, 
welche  bei  310*^  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  weniger 
in  kaltem.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  blau  gefärbt.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  ätherische  Lösung  entsteht  Hexabromdiresorcin, 
welches  ein  bei  259°  schmelzendes  Tetracetylderivat  liefert.  Durch  Reduction 
von  Tribromresochinon  (46),  CgHBrgOj,  ist  ein  Tetrabromdiresorcin  erhalten 
worden,  dessen  Tetracetylderivat  bei  195*^  schmilzt. 

Dihydrochinon  (91),  C6Ha(OH)2«C6H3(OH)j,  entsteht  neben  andern  Pro- 
dukten (8-Hexaoxydiphenyl  und  Oxyhydrochinon)  beim  Schmelzen  von  Hydro- 
chinon  mit  Natron  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  verwachsenen  Blättchen, 
welche  bei  237  **  unter  Bräunung  schmelzen.  Der  Geschmack  ist  rein  süss.  Bei 
vorsichtigem  Zusatz  von  verdünntem  Eisenchlorid  zu  der  verdünnten  wässrigen 
Lösung  des  Dihydrochinon s  wird  Dichinhydron,  C^jHgO^  resp.  C^^HigOg, 
in  Form  von  blau  violett,  bisweilen  grünlich  schillernden  Nädelchen  abgeschieden. 
Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Eisenchlorid  wird  Dichinon,  Ci2Hß04, 
erhalten,  welches  in  strohgelben,  bei  186 — 187°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Sappanin  (47),  CijHeCOH)^  -h  2HjO,  entsteht  neben  Rersorcin  und  Brenz- 
catechin  beim  Schmelzen  des  Sappaholzextractes  mit  Kali.  Es  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  grossen  Blättern,  welche  bei  100°  das  Krystallwasser  verlieren 
ttnd  bei  höherer  Temperatur  fast  unzersetzt  destilliren.  Die  wässrige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlond  kirschroth  gefärbt.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
wird  es  in  Trinitroresorcin,  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Diphenyl  übergeführt. 

Hexaoxydiphenyl,  Ci^li^{OH)Q,  existirt  in  vier  isomeren  Modificationen. 
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a-Hexaoxydiphenyl  (48),  C6Hj(OH)3 «0^112(0 11)3.  Zur  DarsteDuog  wird« 
Tetramethyläther,  das  Hydrocörulignon  (2  Grm.)  mit  dem  sechsfachen  Volttmen  Salzsäure^ 
Stunden  auf  180 — 200 '^  erhitzt,  das  krystallinische  Produkt  abfiUrirt  und  aus  wenig  heissem  .Vasser 
umkrystallisirt  Die  Mutterlaugen  können  durch  Schütteln  mit  Aether  von  dem  gelöst  Meibenden 
befreit  werden. 

Es  bildet  silberglänzende  Blättchen,  welche  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Von  überschüssigem  Alkali  wird  es  mit  prachtvoll  blauviolettcr 
Farbe  aufgenommen.     Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  145^ 

Tetramethylhexaoxydiphenyl,  Hydrocörulignon  (48),  C|,H4(0H), 
(OCH,)^.  Dasselbe  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Cörulignon, 
welches  in  siedendem  Wasser  suspendirt  ist,  oder  durch  Kochen  desselben  mit 
Zinkstaub  und  Salzsäure  und  mehrfaches  Umkrystallisiren  des  erhaltenen  Pro- 
duktes aus  siedendem  Alkohol  dargestellt  Rhombische  Prismen,  welche  gegen 
190°  schmelzen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  wenig  löslich,  leichter  in 
Benzol  und  Alkohol.  Durch  Oxydationsmittel  wird  es  leicht  in  Cörulignon  um- 
gewandelt. Es  löst  sich  in  Alkalien  und  bildet  gelb  gefärbte  Salze  (49).  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  (50)  wird  es  in  einen  kohlenstoflärmeren  Körper, 
vielleicht  Trimethylhexaoxydiphenyl,  übergeführt. 

Das  Diacetylderivat  schmilzt  bei  217—225^. 

Hexamethylhexaoxydiphenyl  (49),  CijH^COCH,)^.  Durch  Erhitzen 
von  Hydrocörulignonkalium  mit  methylschwefelsaurem  Kali  dargestellt,  bildet 
seideglänzende,  bei  126^  schmelzende  Nadeln. 

Teträthylhexaoxydiphenyl  (51),  Cj jH4(OH)2(OCjHj)4.  Durch  Be- 
handlung einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylcörulignon  mit  schwefliger  Säure 
dargestellt,  wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen,  bei  176°  schmelzenden 
Krystallen  abgeschieden. 

Tetraoxydiphenochinon(52),  CijH4(OH)402,  entsteht  durch  Behandlung 
einer  wässrigen  Lösung  von  Hexaoxydiphenyl  mit  alkoholischer  Jodlösung: 
Ci,H4(0H)e  ^-  2J  =  C,  jH4(OH)40,  ^  2JH. 

Mikroskopische,  blaue  Nädelchen,  welche  in  Alkalien  mit  prachtvoll  blauer 
Farbe  löslich  sind.  Dt-  und  Trimethyläther  des  Tetraoxydiphenochinons  entstehen 
durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Cörulignon. 

Tetraoxydiphenochinontetramethyläther,    Cörulignon,    Cedriret 

C  H  rOCH  ) 
(48,  53),  r*H*rOCH'^^^>'    ^^^  Verbindung  entsteht  durch  Oxydation  von  Pyro- 

gallussäuredimethyläther  (53): 

'    '^"  '  CeH,(OCH,),    ' 

Die  Umwandlung  wird  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Salpetersäure,  Eisenchlorid 
bewirkt,  am  besten  jedoch  durch  Behandlung  des  in  Eisessig  gelösten  Aethers 
mit  Kaliumbichromat  Da  der  Pyrogallussäuredimethyläther  ein  Bestandtheil  der 
aus  Buchenholz  oder  Birkenholz  dargestellten  rohen  Essigsäure  ist,  so  kann  das 
Cörulignon  durch  direkte  Oxydation  dieser  Säure  mit  Kaliumbichromat  daxgestellt 
werden.  Zur  Reinigung  wird  es  bei  30^  in  Phenol  gelöst  und  die  filtriite 
Lösung  mit  Alkohol  gefallt.  Cörulignon  bildet  stahlblaue  Nadeln,  welche  im 
durchfallenden  Lichte  dunkelrothbraun  erscheinen.  Es  ist  unlöslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  mit  kornblumen- 
blauer Farbe  löslich;  es  entstehen  dabei  methylärmere  Verbindungen.  Durch 
concentrirte  Chromsäurelösung   und  concentrirte  Salpetersäure  wird  es  zerstört, 
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in  letzterem  Falle  unter  Bildung  von  Oxalsäure.    Auch  Alkalien  wirken  zersetzend 
ein.    Rcductionsmittel  liefern  Hydrocörulignon. 

Tetraoxydiphenochinontetraäthyläther  (51),  C,,H4(OC2Hft)4.0„ 
durch  Oxydation  von  Fyrogallussäurediäthyläther  mit  Eisessig  und  Kaliumbichromat 
daigestellt,  bildet  goldgrüne  Prismen,  welche  in  durchfallendem  Lichte  carmoisin- 
roth  erscheinen.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löslich. 

ß-Hexaoxydiphenyl  (54),  CijH4(0H)g,  wird  durch  Schmelzen  von  Ellag- 
säure,  C,4H0O9,  mit  überschüssigem  Aetzkali  dargestellt  und  der  angesäuerten 
Schmelze  mit  Aether  entzogen.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  schwach  grau  ge- 
färbten Nadeln,  wird  beim  Erhitzen  gegen  250°  schwarz  und  schmilzt  bei  höherer 
Temperatur.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Aetz- 
kali zuerst  blauviolett,  dann  blutroth  und  endlich  gelbbraun  gefärbt.  Beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub  wird  Diphenyl  gebildet.  Das  Acetylderivat  bildet  harte,  bei 
170*^  schmelzende  Prismen. 

7-Hexaoxydiphenyl  (54),  Ci2H4(OH)g,  entsteht  neben  dem  vorigen,  beim 
Schmelzen  von  EUagsäure  mit  Aetznatron,  und  wird  auch  durch  Behandlung  der 
EUagsäure  mit  Natriumamalgam  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser 
in  glänzenden,  farblosen  Nadeln,  welche  an  der  Luft  bald  grau  werden.  Auf 
S30°  erhitzt  wird .  es  schwarz.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  die  ß- Verbindung, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslich,  wenig  in  Aether  und  Benzol.  Die  Lösung 
wird  durch  Kali  blutroth,  dann  smaragdgrün,  endlich  gelb  gefärbt.  Beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  entsteht  Diphenyl. 

6-Hexaoxydiphenyl  (91),  CijH4(0H)g,  entsteht  beim  Schmelzen  von 
Hydrochinon  mit  Natron  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  dem 
Naphtalin  ähnlichen  Blättchen,  welche  an  der  Luft  rasch  blau,  dann  schwarz 
werden.  Gegen  290°  wird  es  unter  Verkohlung  zersetzt.  Das  Acetylderivat 
«chmilzt  bei  172°. 

Homologe  des  Diphenyls  mit  einwerthigen  Radikalen. 
Methyldiphenyl,  Phenyltolyl,  CgHjCgH^CH,.  Aus  Brombenzol,  flüssigem 
Bromtoluol  (55)  und  Natrium  ist  ein  bei  258 — 260°  siedendes  Phenyltolyl  darge- 
stellt, jedoch  nicht  näher  untersucht  worden. 

p -Phenyltolyl,  analog  dem  vorigen  aus  p-Bromtoluol  (56)  dargestellt,  sowie 
beim  Durchleiten  (57)  von  Benzol  und  Toluol  durch  ein  rothglühendes  Rohr 
eihalten,  ist  eine  farblose,  zwischen  263°  und  267°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
bei  —  2°  erstarrt.  Spec.  Gew.  =  1-015  bei  27°.  Durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure entsteht  neben  einem  flüssigen  ein  festes 

Nitrophenyltolyl,  Cj,HjjNO,,  welches  bei  Ul^  schmelzende  Krystalle  bildet. 
Dinitrophenyltolyl,  C2|H]o(NO,),.     Durch  Einwirkung  von  Salpeter-  und  Schwefel- 
ftnre  erhalten,  krystaUisirt  in  weissen,  bei  153 — 157^  schmelzenden  Nadeln. 

Amidophenyltolyl,  Cj3Hij(NH,).  Durch  Reduction  der  Nitroverbindung  entstehend, 
Mkiet  bei  93— 97^  schmelzende  Nadeln. 

Dimethyldiphenyl,  Ditolyl  (58,  59),  CgH^CHj-CgH^CHj.  Durch  Be- 
landlung  von  flüssigem  Bromtoluol  mit  Natrium  entsteht  ein  bei  272^277°  sieden- 
ies  Ditolyl  (59).  Aus  rohem  Bromtoluol  (60)  entsteht  festes  p-Ditolyl  und  zwei 
lässige,  welche  bei  270—280°  resp.  280—290°  sieden,  und  sämmtlich  als  End- 
>rodukt  der  Oxydation  Terephtalsäure  liefern.  Durch  UeberfÜhrung  von  Azo- 
oluolen  (61)  in  Tolidine  und  Behandlung  derselben  mit  salpetriger  Säure  sind 
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drei  Ditolyle  dargestellt  worden.  Das  dem  o-Azotoluol  entsprechende  Ditolyl 
siedet  bei  280—281°,  das  aus  o-Toluolazo-m-Toluol  dargestellte  bei  270°.  Bdde 
geb^n  bei  der  Oxydation  Isophtalsäure.  Das  aus  dem  p-Azotoluol  erhaltene  Ditolj 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  oder  Blättern,  welche  bei  91^  schmelzeD 
p-Ditolyl  (58,  59),  aus  p-Bromtoluol  mit  Natrium  dargestellt,  krystallisirt  sos 
Aether  in  glänzenden,  monoklinen  Prismen,  welche  bei  121°  schmelzen. 

Diamidoditolyl,  Tolidin,  CßHjNHaCHj.CeHjNHjCHj.  Die  Tolidia 
sind  aus  Azo-  resp.  Hydrazotoluolen  dargestellt  worden. 

o-Tolidin  (61),  aus  o-Azotoluol  dargestellt,  krystallisirt  in  perlmutterglänza- 
den,  bei  112°  schmelzenden  Blättchen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslich. 

m-Tolidin  (62)  ist  ein  niedrig  schmelzender,  krystallinischer  Körper,  wddicr 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung  liefert. 

p-Tolidin(6i,  63)  bildet  silberglänzende  Blättchen,  welche  bei  103°schmel«D. 
In  heissem  Wasser  löslich,  noch  leichter  in  Alkohol. 

o-m-Tolidin  (61).  Die  freie  Base  ist  nicht  krystallinisch.  Das  salzssoe 
Salz  bildet  seideglänzende  Nadeln. 

Aus  Azoäthylbenzol  (61),  (CßH4C2H5)jN,,  sind  den  Tolidinen  analoge 
Aethylbasen  dargestellt  worden. 

Dixylyl(64),  C6H8(CH,)3.C6H8(CH3)2.  p-Dixylyl,  durch  Destillation  foa 
Quecksilber-p-Xylyl  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  verzweigt© 
Nadeln,  welche  bei  125°  schmelzen.  Durch  Erwärmen  von  Xylol  mit  cont 
Schwefelsäure  entsteht  ein  bei  293 — 297°  siedendes  Dixylyl. 

Dithymol  (98),  CioHijOH-CjoHijOH.  a-Dithymol  entsteht  durch  Oif 
dation  von  Thymol  mit  Eisenalaun  und  krystallisirt  in  Tafeln,  welche  bei  165'5' 
schmelzen.  ß-Dithymol,  auf  demselben  Wege  aus  Cymophenol  dargestellt,  bildet 
feine,  bei  154°  schmelzende  Nadeln. 

Carboxylderivate  des  Diphenyls. 

Diphenylcarbonsäure,  Phenylbenzoesäure,  CgHjCgH^COjH,  existiit 
in  drei  Modificationen. 

o-Diphenylcarbonsäure  (66)  entsteht  beim  Schmelzen  von  Diphcnylcn- 

keton  mit  Aetzkali: 

CeH^  CeH,CO,K 

I        CO-hKOH=  I  . 

Sie  ist  auch  als  Nebenprodukt  beim  Schmelzen  von  salicylsaurem  Natron 
mit  Phosphcrsäurephenyläther  erhalten  worden. 

Zur  Darstellung  wird  das  Keton  in  kleinen  Portionen  in  das  Kali,  dessen  Tempentnr  möp 
liehst  niedrig  xu  halten  ist,  eingetragen,  bis  die  Masse  hellroth  geworden  ist.  Die  wii 
Lösung  derselben  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt,  wenn  nöthig  filtriit,  die  Säure  mittelst  Ssb- 
säure  gefällt  und  durch  UeberfÜhrung  in  das  Barytsalz  gereinigt 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen,  wasserhellen  Nädelchen« 
welche  bei  110—111°  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  hcisscffl, 
leicht  in  heissem  Alkohol.  Durch  schmelzendes  Kali  entsteht  Diphenyl,  durch 
Glühen  mit  Aelzkali  auch  Diphenylenketon. 

BariumsaU,  (Cj5H90,)3Ba4- H3O,  bildet  in  Wasser  nicht  sehr  läsliche  Kiysöfc 
Kalium saU,  C^3H903K  + H^O,  in  verdünnter  Kalilauge  unlösliche  Krystalle. 

Aethyläther,  CeHjCgH^COjCjH,,  ist  ein  bei  300—305^  siedendes  Od. 

Nitro-o-Diphenylcarbonsäure  bildet  monokline,  bei  221 — 222®  schmekende  KiyslaOc 
und  liefert  krystallinische  Salze. 


,    Diphenylverbindungen.  3*9 

Dioxf-o-Diphenylcarbonsäure  (38),  Ci2He(OH)2(CO,H),,  durch 
Schmelzen  von  Diphenylenketondisulfosäure  mit  Aetzkali  dargestellt,  bildet  bei 
270''  schmelzende  Krystalle. 

m-Diphenylcarbonsäure  (67)  entsteht  neben  der  p-Säure  durch  Oxydation 

C  H 
des  Isodiphenylbenzols,  CgH^^^^TT*  (Schmp.  85°),  mit  Chromsäure  und  Essigsäure 

und  beim  Schmelzen  von  Benzoesäure  (95)  mit  Kali.  Krystallisirt  ags  verdünntem 
Alkohol  in  glänzenden,  bei  160°  schmelzenden  Blättchen. 

BariumsaU,  (Cj2^90«)'i^<^  +  ^i^^3^>  ^^^^^^  ^^  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

p-Diphenylcarbonsäure  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Diphenylbenzol 

C  H 
(68),  CeH4^*jj*,  oder  von  p-Phenyltoloyl,  CßHjCeH^CH,,  durch  Kochen  ihres 

Nitrils  (69)  mit  alkoholischem  Kali  und  beim  Schmelzen  von  Benzoesäure  (95) 
mit  Kali.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  welche 
bei  218 — 219°  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  kochendem, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Die  Salze  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Bariumsalz,  (Ci3H90,)2Ba,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  dünnen  Blättchen. 

Aethyläther  (67),  CjjHgOj'CjHj.     Farblose  Prismen,  welche  bei  46°  schmelzen. 

Nitril  (67),  CgHjCgH^CN,  durch  Erhitzen  von  diphenylsulfosaurem  Kali  mit  Cyankalium 
<iaigestellt,   wird  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei   84 — 85®  schmelzenden  Krystallen  abgeschieden. 

Diphenyldicarbonsäure,  CgH^COjH-CgH^COjH,  existirt  in  drei  Modi- 
cationen. 

CfiH^COjH 
Diphensäure,  o-Diphenyldicarbonsäure,    I  .     Dieselbe  ent- 

^  '  ^        ^  C^H^COaK 

CßH^CO 
steht  durch  Oxydation  (70,  71)  von  Phenanthrenchinon,    I  I     ,  durch  längeres 

CßH^CO 

Kochen  desselben  mit  alkoholischem  Kali  (72)  und  durch  Reduction  von  Dijod- 

dipbensäure  mit  Natriumamalgam  (73).     Zur  Darstellung  wird  das  Chinon  in  ein  Geroisch 

▼on  60  Grm.  saurem  chromsaurem  Kali  und  90  Grm.  conc.  Schwefelsäure,  mit  dem  dreifachen 

Volumen  Wasser  verdünnt,   eingetragen  und  unter  UmschUtteln  auf  eine   dem  Siedepunkt  nahe 

Temperatur  erhitzt.      Nach  dem  Erkalten  wird  die  Säure  abfiltrirt,  in  Soda  gelöst  und   durch 

Salzsäure  wieder  gefällt. 

Blättchen  oder  monokline  Säulen,  welche  bei  228—229°  schmelzen.    Sublimir- 

bar.    In  heissem  Wasser  ziemlich,  in  Aether  und  A^^o^ol  leicht  löslich.     Die 

Säure  (72)  zerfallt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Kohlensäure  und  Diphenylenketon, 

C  H 

Q*j;j*CO,  beim  Glühen  mit  Natronkalk  in  Kohlensäure  und  Diphenyl. 

Das  Bariumsalz,  Cj^H^O^Ba  +  4HyO,  bildet  deutliche,  das  Calciumsalz,  Cj^HgO^Ca 
+  2JH,0,  undeutliche,  das  Magnesium  salz,  Ci^HjO^Mg -f  4Hj,0,  blättrige  Krystalle. 

Methyläther  (73),  Ci^HgO^(CH,),,  bildet  monokline,  bei  73-5®  schmelzende  Tafeln,  der 

Aethyläther  (74),  C,^H804(C,Hs)3,  bei  42^  schmelzende  Würfel. 

Chlorid  (75),  CjjHjgQjOj,  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Diphen- 
aureanbydrid  dargestellt,  bildet  bei  j28®  schmelzende  Krystalle. 

Anhydrid  (75),     |  O,   entsteht   durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid   oder   von 

conc.  Schwefelsäure  auf  die  Säure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  bei  220^  {2\S^) 
schmelzenden  Nadeln. 

Dibromdiphensäure  (76),  Ci4H8Br,04,  durch  Oxydation  von  Dibrom- 
phenanthrenchinon  dargestellt,  bildet  bei  295—296°  schmelzende  Krystalle. 

Dijoddiphensäure  (77),  (C5HjJ)2(COjH)2,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
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Jodwasserstoff  auf  Tetrazodiphcnsäure  und  bildet  bei  262°  schmelzende,  weisse 
Flocken.     Die  Salzen  sind  amorph.  / 

p-Nitrodiphensäure  (96),  CßHjNO^COaH-CgH^COjH,  durch  Oxydation 
von  Nitrophenanthrenchinon  dargestellt,  bildet  bei  217°  schmelzende  Nadeln. 

Dinitrodiphensäure,  Cj4Hq{N02)204,  ist  in  zwei  isomeren  Modificationcn 

CgHjCOjHNOa 
i;«  und  ß)  bekannt.     a-Dinitrodiphensäure,    '    „  ^Jt  rr^jr)    -4- H^O,  enlstebt 

»         4 

durch  Oxydation  von  Dinitrophenanlhrenchinon  (Schmp.  290°),   und  neben  der 

p-Säure  durch  Nitriren  von  Diphensäure  (74,  78)  oder  durch  Oxydation  von  rohem 
Dinitrophenanthrenchincms  (78).  Gelbliche,  bei  253°  schmelzende  Nadeln.  Das 
Krystallwasser  entweicht  zwischen  150  und  160°. 

Der  Methyläther  bildet  gelbe,  bei  177—178®  schmelxende  KrystaUe. 

ß-Dinitrodiphensäure  (78),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  297° 
schmelzenden  Nadeln. 

Das  Bariumsalx  ist  leichter  löslich  in  Wasser  als  dasjenige  der  a-Säure.  Methyläthei 
bildet  monokline,  blassgelbe,  bei  131  —  132®  schmelxende  Tafeln. 

Diamidodiphensäure,    Ci4H8(NH2)204.     Zwei  Isomere.     a-Diamido- 
CßHjCO^HNH, 
diphensäure  (77,  78),    '   „  r-A  tixAt  "•"  ^1^2^»  entsteht  durch  Reduction  der 

entsprechenden  a  Nitroverbindung  und  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure 
auf  m-Azobenzoesäure.  Pulver  oder  kurze  Nadeln,  kaum  in  Aether,  schwer  Id 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  liefert  sie  Benzidin 
lind  Diamidofluoren.  o-Diamidodiphensäure  (79),  aus  o-Hydrazobenzoesäuie 
mittelst  Salzsäure  erhalten,  bildet  zeisiggrüne  Nadeln. 

p-Diphenyldicarbonsäure  (69,  90),  Ci2Hg(C0aH)j,  dieselbe  entsteht 
durch  Erhitzen  ihres  Nitrils  mit  conc.  Salzsäure  auf  180°  und  durch  Oxydation 
von  p-Ditolyl.  Sie  bildet  ein  amorphes,  weisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schmilzt  und  sublimirt  nicht  und  wird  erst  bd 
hoher  Temperatur  zersetzt.  Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  AJkalisalze  fost 
sämmtlich  in  Wasser  unlöslich. 

Aethyläther,  CijHgCCOjCjHj)^,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das 
Silbersalz  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  platten  Prismen,  welche 
bei  112°  schmelzen. 

Nitril,  Ci2H8(CN)2,  entsteht  durch  Destillation  von  diphenyldisulfosaurem 
Kali  mit  Cyankalium  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  dünnen,  farblosen, 
bei  234°  schmelzenden  Nadeln. 

CgH^COjH 

Isodiphensäure(8o,8i),  '    „  ^^  „,  entsteht  durch  Eintragen  von  Diphenylcn- 

v^  ß  W  ^  V^  vJ  2  rl 

keton carbonsäure,     |         /  ,    in    schmelzendes  Kali   und   krystallisirt  aus 

CeH3-C02H 
heissem  Wasser  in  kleinen,  bei  216°  schmelzenden  Nadeln.    Sie  wird  von  Chrom- 
säure zu  Isoph talsäure  oxydirt.     Das 

Bariumsalz,  Cj^HgO^Ba  +  6H3O,  bildet  dicke  Prismen. 

Methyläther,  Ci4H80^(CH,),,  bildet  trikline,  bei  69*50  schmelzende  Kiystallc, 
Diresorcindicarbonsäure    (94),     C6H2(OH)2C02H.C6H2(OH)2C02H, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Diresorcin  mit  Kaliumbicarbonat  und  Wasser  auf  130^. 
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Gelbliches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether. 
Die  Säure  wird  oberhalb  300°  ohne  zu  schmelzen  zersetzt.  Das  Bariumsalz - 
C,4Hg08Ba  -h  6H3O,  bildet  glänzende  Nadeln.  Kaliumsalz  ist  ebenfalls  krystalli- 
nisch.    « 

CeH,(NH,)(COaH)a 
Diamidodiphenyltetracarbonsäure  (07),    1  .     Es  ist 

CeH,(NH,)gg:^0 
nur  das  Anhydrid    |  ^^         bekannt,  welches  durch  Kochen  von  Azo- 

CeH,(NH,)^^:::0 

phtalsäure  mit  Zinnchlortir  gebildet  wird.  Hellgelbes,  geruch-  nnd  geschmack- 
loses Pulver,  welches  unter  Zersetzung  schmilzt.    Das  Anhydrid  bildet  vorzüglich 

CßH,(NH8)^Q;::o 

saure  Salze.    Das  Kaliumsalz,    |  pq  t^  h- 5 H2O,  krystallisirt  in  grossen, 

^6^»(^^a)c02K 
bernsteingelben  Säulen.     Natriumsalz  ist  ebenfalls  krystallinisch.    Durch  ammo- 
niakalische  Silberlösung  wird  ein  neutrales  Silbersalz  erhalten. 
Diphenylen  verbin  düngen.*) 

Diphenylenoxyd,    I  O,  entsteht  bei  Destillation  von  Phenylphosphat 

(i)  über  Kalk,  bei  der  Destillation  von  p-oxybenzoesaurem  Kalk  (16)  oder  von 
Fhenylcalcium  (18)  und  beim  Erhitzen  (2,  3)  von  Phenolen  (1  Th.)  mit  Bleioxyd 
(1^  Th.).  Das  in  letsterem  Falle  entstehende  Destillat  v^nrd  mit  Natronlauge  geschüttelt,  das 
Ungelöste  nochmals  destillirt  und  das  oberhalb  300^  Uebergehende  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Diphenylenoxyd  (4)  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  sogen.  Stuppfett. 
Kleine,  farblose  Blättchen,  welche  bei  80-81°  schmelzen.  Siedep.  287—288°. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  ,  Mit  Pikrinsäure  bildet 
es  eine  gut  krystallisirende  bei  94°  schmelzende  Verbindung.  Durch  Auflösen 
in  conc.  Schwefelsäure  entseht  eine  zerfliessliche  Sulfosäure.  Durch  Einwirkung 
▼on  Brom  auf  das  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  Oxyd  entsteht 

Dibromdiphenylenoxyd  (2)»  Cj,HgBr,0,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen,  glänzenden, 
bei  185»  schmelsenden  Blättchen  kiystallisirt 

Dinitrodiphenylenoxyd(2),  C,  2Hg(N02)jO,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
ifture  auf  Diphenylenoxyd  dargestellt,  bildet  undeutliche,  bei  200°  schmelzende  Krystalle. 

6      4\ 

Diphenylensulfxd  (4,  5),  1  S,  entsteht  beim  mehrfachen  Durchleiten 

C6H4 

▼cm  Phenylsulfid,  (CßH5)2S,  durch  ein  rothglühendes  Rohr.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  97°  schmelzen.  Siede- 
punkt 332—333°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol. 
Wird  durch  Reductionsmittel  nicht  angegriffen.  Durch  Oxydation  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  entsteht 

*)  i)  Hoffmeister,  Ann.  159,  pag.  211.  2)  Graebe,  Ann.  174,  pag.  177.  3)  Behr  und 
▼.Dorf,  Ber.  7,  pag.  398.  4)  Goldschmidt,  W.  Monatsb.  2,  pag.  14.  5)  Stenhouse,  Ann.  156, 
P«g.  332.  6)  Graebe,  Ann.  179,  pag.  178.  7)  Cimician  und  Silber,  Ber.  15,  pag.  1759. 
8)  Graebe  und  Gi^asek,  Ann.  163,  pag.  343.  9)  Graebk,  ib.  202,  pag.  19.  10)  ZEmLER, 
Ann.  191,  pag.  296.  11)  Graebe  und  Knecht,  Ann.  202,  pag.  27.  12)  Zeidler,  Ann.  191, 
VH'  303.  13)  Graebe  und  Behaghei.  v.  Adlerskron,  Ann.  202,  pag.  23  u.  ff.  14)  Claus, 
Ann.  169,  pag.  i  u.  ff.  15)  Ders.,  Ber.  8,  pag.  39.  16)  Ders.,  Ber.  8,  pag.  600.  17)  Gold* 
^ODUDT,  Ber.  16,  pag.  967.     18)  v,  Nieperhäüsern,  Ber.  15.  pag.  1119. 


Diphenylendisulfid  (6),  j^  ^^       S^.     Dasselbe  entsteht  durch  Destillation 
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Diphenylensulfon,  CiaHgSOj,  welches  aus  Alkohol  in  langen,  bei  230° 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

von  Phenol  mit  Phosphorpentasulfid,  durch  trockne  Destillation  von  benzolsulfon- 
saurem  Natron  und  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Benzol  und 
Chlorschwefel.  Es  krystallisirt  in  meist  sehr  langen,  farblosen,  glänzenden  Prismen, 
welche  bei  154 — 155°  schmelzen.  Siedep.  gegen  360°.  Unlöslich  in  Wasser,  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  besser  in  heissem  löslich,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff.  In  conc.  Schwefelsäure  mit  intensiv  violetter  Farbe 
löslich.  Durch  Brom  entsteht  ein  Tetrabromid.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure und  Eisessig  wird 

Diphenylendisulfon  (6),  C12H8S2O2,  gebildet,  welches  sich  aus  hoch- 
siedendem Benzol  in  farblosen  Säulen  oder  Tafeln  abscheidet.  Es  schmilzt 
oberhalb  300°  und  lässt  sich  unzersetzt  destilliren  und  sublimiren.  Fast  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Diphenylimid,    Carbazol,     I  ^NH.     Dasselbe   findet   sich   im   Roh- 

CßH,/ 

anthracen  (8),  welchem  es  durch  Schmelzen  mit  Kali  als  Carbazolkalium  (9)  ent- 
zogen werden  kann.  Es  bildet  sich  beim  Durchleiten  von  dampfförmigem  Anilin 
oder  Diphenylamin  durch  hellglühende  Röhren 

(CeH5)2NH  =  (CeH,)2NH  ^  2H. 

Zur  Darstellung  wird  RohaDthracen  mit  Essigäther  extrahirt,  der  Verdunstungsrückstand  mit 
Schwefelkohlenstoff  behandelt,  das  Ungelöste  von  heissem  Toluol  aufgenommen  und  mit  Pikrin- 
säure versetzt.  Die  auskrystallisirende  Verbindung  von  Carbazol  mit  Pikrinsäure  wird  durch 
Anmjoniak  zerlegt  und  ersteres  aus  Toluol  umkrystallisirt.  Wird  das  Carbazol  (9)  dem  An- 
thracen durch  schmelzendes  Kali  entzogen,  so  ist  es  nur  nöthig,  das  Kaliumsalz  durch  Behandlung 
mit  Wasser  zu  zerlegen,  um  das  Carbazol  sogleich  rein  zu  erhalten 

Das  Carbazol  bildet  weisse  Blätter  oder  Tafeln,  welche  bei  238**  schmelzen. 
Siedep.  338°  (corr.  351®).  Es  ist  nicht  sublimirbar.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroform,  Eisessig  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Hitze  leichter  löslich.  Es  ist 
gegen  die  meisten  Reactionsmittel  sehr  beständig.  Durch  conc.  Schwefelsäure 
wird  eine  Disulfosäure  erzeugt.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  gelb  und  wird 
durch  eine  Spur  Salpetersäure  grün.  Das  pikrinsaure  Carbazol,  C1SH9N- 
CßH3(N02)80H,  bildet  grosse,  rothe,  bei  !82°  schmelzende  Säulen.  Durch 
Schmelzen  von  Carbazol  (7)  mit  Kali  bei  270°  und  Durchleiten  von  Kohlensäure 
durch  die  schmelzende  Masse  wird  Carbazolsäure,  CjgHgOjN,  erhalten,  welche 
blau  iluorescirende  Schuppen  oder  Prismen  bildet.  Schmp.  271 — 272°.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  (11)  auf  eine  Lösung  von  Carbazol  in  Eisessig  entstehen 
zunächst  Tri-  und  Hexachlorcarbazol.  Wird  das  Chloriren  unter  Mitwirkung  von 
Antimonpentachlorid  fortgesetzt,  so  entsteht  Octochlorcarbazol  und  endlich  bei 
hoher  Temperatur  Hexachlorbenzol. 

Trichlorcarbazol  (11),  CjjHgCljN,  krystallisirt  aus  Benzol  in  schwach 
grünlich  gefärbten,  langen  Nadeln,  welche  bei  180°  schmelzen.  Sublimirbar. 
Durch  längeres  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein. 

Hexachlorcarbazol  (11),  C^^^s^U^'  krystallisirt  aus  Benzol  in  langen, 
gelben,  bei  225°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  Nicht  sublimirbar  und 
destillirbar. 


Methylcarbazol(i3),   [^  ^^       NCHj,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Carbazol- 
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Octochlorcarbazol  (11),  CijHClgN,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen 
Nadeln,  welche  bei  275°  ohne  Zersetzung  schmelzen.     Sublimirbar. 

Tetranitrocarbazol  (6),  Ci2H5(NOj)4N.  Durch  Eintragen  von  Carbazol 
(1  Thi.)  in  Salpetersäure  (30  Thle )  und  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  citronengelben  Nadeln.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Kalilauge  entsteht  das  rothgelbe  Kaliumsalz,  Ci2^5(N02)4NK.  Durch  Eintragen 
von  Acetylcarbazol  (7)  in  rauchende  Salpetersäure  und  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade werden  vier  isomere  Tetranitrocarbazole  erhalten,  welche  durch  Eisessig 
getrennt  werden.  Das  am  leichtesten  lösliche  a-Tetranitrocarbazol  bildet 
bei  308°  schmelzende  Krystalle.  ß-Tetranitrocarbazol  krystallisirt  in  hexa- 
gonalen,  gelblichen  Nadeln,  welche  bei  330°  noch  nicht  schmelzen.  7-Tetra^- 
nitrocarbazol  bildet  rhombische  Tafeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  285°. 
8-Tetranitrocarbazol  krystallisirt  in  gelben  Prismen. 

Nitrosocarbazol  (12),    I  N-NO.    Durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrat 

auf  eine  ätherische,  essigsaure  Lösung  von  Carbazol  dargestelt,  bildet  zolllange, 
goldgelbe,  flache  Nadeln,  welche  bei  82°  schmelzen.  Durch  Kochen  mit  Alkohol 
oder  noch  leichter  mit  Säuren  wird  Carbazol  regenerirt. 

CßH4v 

C6H4^ 

kalium  und  Jodmethyl  auf  170—190°.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
perlmutterglänzenden  Blättchen.     Schmp.  87°. 

Die  Pikrinsäureverbindung  bildet  dunkelrothe,  bei  141^  schmelzende  Nadeln. 

6      4\ 

Aethylcarbazol  (13),     I         ^NC2H5,    analog   dem    vorigen  dargestellt, 

krystallisirt  in  Blättchen.     Schmp.  67—68°. 

Pikinsäureverbindung  bildet  hellrothe,  bei  97^  scbmelzende  Nadeln. 

6      4  V. 

Acetylcarbazol  (8),    1^        ^NCOCHj,  wird  durch  Erhitzen  von  Carbazol 

mit  Essigsäureanhydrid  auf  220 — 240°  erhalten  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen  Nadeln.     Siedet  oberhalb  360°  unter  Zersetzung. 

Carbazolin  (8),  C^jH^jN.  Zur  Darstellung  werden  6  Grm.  Carbazol  mit  2  Grm. 
Phosphor  und  7—8  Grm.  Jodwasserstoffsäure  auf  220—240®  erhitzt,  das  Produkt  mit  Wasser 
ausgekocht,  mit  Alkalien  das  Carbazolin  gefüllt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Es  bildet  grosse,  farblose  Nadeln  oder  Säulen  von  eigenthümlichem  Geruch. 
Schmp.  99°.  Siedep.  197°.  Leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wenig  in 
Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  JodwasserstofFsäure  auf  300—360°  entsteht 
ein  Kohlenwasserstoff^  ^is^so*  Schwache  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Base. 
Die  essigsaure  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  die  freie  Base. 

Das  Chlorhydrat,  C^^^^is^*^^^-  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  ätherische 
Lösung  in  krystallinischem  Zustand  entstehend,  zerf^t  beim  Erhitzen  auf  300^  in  Salzsäure, 
Wasserstoff  und 

Hydrocarbazol  (8),  Cj^H^jN,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  undeut- 
lichen Krystallen  erhalten  wird.    Es  schmilzt  bei  120°  und  siedet  bei  225—230°. 

Azophenylen,    1         ^N,.     Dasselbe   entsteht   durch  trockne  Destillation 

von  m-  oder  p-azobenzoesaurem  Kalk  (14)  oder  Kali. 

Zur  Darstellung  (14,  15)    wird  azobenzoesaurer  Kalk  mit  dem  halben  Gewichte  Kalkhydrat 
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erhitzt,  das  Destillat  in  alkoliotischein  Ammoniak  gelöst  und  Schwefelwasserstoff'  eingefeitct  Ei 
fällt  Hydrazophenylen  aus,  welches  durch  einmalige  Sublimatton  in  reines  Asophenjlen  onge- 
wandelt  wird. 

Das  Azophenylen  bildet  lange,  hellgelbe,  glänzende  Nadeln,  welche  bd 
170 — 171°  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  mit  Wasserdämpfa 
flüchtig.  Löslich  in  56  Thln.  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aeti«, 
sehr  wenig  in  Wasser.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösmi 
von  Azophenylen  entsteht 

Azophenylenchlorid  (i6),  CijHgNjClj,  rothe,  sehr  leicht  zersetzliche  Krystalle.  Kt 
entsprechende  Broroverbindung  ist  ebenfalls  sehr  unbeständig.  Mit  HalogenwasserstoffsäiucD  (iS) 
bildet  das  Azophenylen  schöne,  krystallinische,  jedoch  leicht  zersetzliche  Verbindungen.  Ds 
salzsaure  Salz,  CjjjHgNj.Ha,  bildet  gelbe,  rhombische  Krystalle,  Mit  Goldchlorid  undPbl» 
Chlorid  entstehen  Doppelsalze.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Quecksilberoxyd 
ebenfalls  prachtvoll  krystallisirende  Doppelsalze. 

Dichlorazophenylen  (i6),  C^^H^Cl^N,,  durch  Erhitzen  des  Azophenylens  mit  Vhosfkm- 
pentachlorid  und  Zerlegen  des  Produktes  mit  Wasser  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  144^  sdmei- 
zende  Krystalle. 

Nitroazophenylen  (15),  Ci2H|(NO,)N2,  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salpeter- ni 
Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  gelbgrilnen,  bei  209—210°  schmelzenden  Nädelcbea. 

Hydrazophenylen  (14),  Ci^H, qN^,  durch  Einwirkung  von  SchwefelammiK 
nium  auf  Azophenylen  gewonnen,  bildet  weisse  oder  schwach  gelb  geüiibl^ 
rhombische  Blättchen.  In  Wasser  und  Benzol  ist  es  fast  unlöslich,  etwas  löslii 
in  warmem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  über  196°  wird  es  grösstentheils  in  AK 
phenylen  übergeflihrt.  Die  Lösung  von  Hydrazophenylen  in  conc.  Schwefelsäii 
ist  anfangs  tief  grau,  wird  jedoch  allmählich  roth,  wobei  sich  ein  unbestindigd 
basischer  Körper  bildet. 

Homologe  des  Biphenyls  mit  zweiwerthigen  Radikalen.**} 

Diphenylmethan,    CgHßCHgCgHj,    wurde    zuerst    durch    Erhitzen  vd 

Benzylchlorid  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (i)  dargestellt.     Es  entsteht  ausserden 

durch  Behandlung  von  Benzol  und  Benzylchlorid  (3),   Methylenchlorid  (84)  od« 


*)    i)  Zinke,    Ann.  159,    pag.  374  u.   ff.     2)  £.   und  O.  Fischfr,    Ann.   194,   pag.iS^ 
]J:  3)  Friedel  u.  Balsohn,  Jahrb.  1880,  pag.  493—95.     4)  Bayer,  Ber.  6,   pag.  220.     5)  Mnii 

[|i  u.  Wurster,  Ber.  6,  pag.  963.     6)  Stadel,  Ann.  194,  pag.  307.    7)  Ders.,  Ann.  194,  pag.SJt 


u.  ff.  8)  Doer,  Ber.  5,  pag.  795.  9)  Doebner,  Ber.  12,  pag.  810.  10)  O.  Fischer,  Ann.  soi 
pag.  117.  11)  Patern6  u.  Fileti,  J.  1875,  P^S-  43^-  ^^)  Liebmann,  Ber.  15,  pag.  15s- 
13)  Beck,  Ann.  194,  pag.  318  u.  ff.  14)  Zogoomenny,  Ann.  184^  pag.  174.  15)  Limnülk)«. 
Ann.  133,  pag.  6.  16)  Engler  u.  Bethge,  Ber.  7,  pag.  11 28.  17)  Chancel,  Ann.  72,  pag.  s79>' 
18)  Friedel,  Crafft  u.  Ador«  Ber.  10,  pag.  1854.  19)  Collaritz  u.  Merz,  Her.  8,  pag.  Sl^ 
20)  Otto,  Ber.  3,  pag.  197.  21)  Kekülä  u.  Franchimont,  Ber.  5,  pag.  909.  22)  EnGUi. 
Ber.  II,  pag.  922.  23)  Pauly,  Ann.  187,  pag.  199.  24)  Stadel,  Ann.  194,  pag.  349  u.  f 
25)  Doebner,  Ann.  iio,  pag.  246  u.  ff.  26)  Fischer,  Ann.  206,  pag.  88.  27)  Stadel  vbA 
Sauer,  Ber.  11,  pag,  1747.  28;  Michler  u.  Dupertws,  Ber.  9,  pag.  1899;  Winkler  u-Gud- 
MANN,  ib.  19 12.  29)  Michael,  Ber.  14,  pag.  656.  30)  Stadel  u.  Gail,  Ann.  194,  pag.  3|4> 
31)  Bayer  u.  Bürkhardt,  Ann.  202,  pag.  126.  32)  Card  u.  Graebe,  Ber.  11,  pag.  134 
33)  Liebermann,  Ber.  1 1,  pag.  1434.  34)  Baesler,  Ber.  14,  pag.  328.  35)  Stadel  u.  Saoo, 
Ber.  13,  pag.  836.  36)  Doebner,  Ann.  210,  pag.  256  u.  ff.  37)  Buchka,  Ann.  209,  pag.  27a 
38)  Stadel,  Ann.  218,  pag.  339  u.  ff.  39)  Doebner,  Ann.  217,  pag.  231.  40)  Deis.,  Ann.  2i7i 
pag.  257.  41)  Michael,  Ber.  16,  pag.  2298.  42)  Basler,  Ber.  16,  pag.  2714.  43)  Bgckei, 
Ber.  15,  pag.  2090.  44)  Rennie,  Jahrb.  1882,  pag.  712.  45)  Richter,  J.  pr.  Ch.  28,  pag.  273 
u.  ff. .  46)  Perkin,  Ber.  16,  pag.  339.  47)  Merz  11,  Weith,  Ber,  14,  pag.  191.  48}  Meldou, 
Ber.   15,  pag.  1581. 


Diphenylverbindungen.  335 

Chloroform  (2)  mit  Aluminiumchlorid  und  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefel- 
säure auf  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Methylal  (4)  oder  Benzylalkohol  (5). 
Auch  durch  Reduction  von  Benzophenon  (6)  ist  es  dargestellt  worden.  Es  bildet 
monokline,  bei  26-1°  schmelzende  Krystalle.  Siedep.  261—263°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether;  riecht  angenehm  nach  Orangen.  Durch  chromsaures 
Kali  und  Schwefelsäure  wird  es  zu  Benzophenon  oxydirt.  Wird  auf  150°  erhitztes 
Diphenylmethan  (3)  mit  1  oder  2  Mol.  Brom  behandelt,  so  entstehen  Diphenyl- 
methanbromid,  CgH^CHBrCßHs,  und  Diphenylmethandibromid, 
CeHjCBrgCeHj,  von  denen  ersteres  eine  bei  45°  schmelzende  Krystallmasse, 
letzteres  ein  nicht  ohne  Zersetzung  siedendes  Oel  darstellt  (s.  Benzhydrol). 

Nitrodiphenylmethan,  C6H5CH3CgH4N02,  existirt  in  zwei  isomeren 
Modificationen,  welche  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von 
Benzol  und  m-  resp.  p-Nitrobenzylalkohol  entstehen.  m-Nitrodiphenylmethan 
(43)  ist  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges,  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel, 
p-Nitrodiphenylmethan  (42)  krystallisirt  aus  Ligroin  in  farblosen  Spiessen, 
welche  bei  31°  schmelzen. 

Dinitrodiphenylmethan,  C,  jHiq(N02)2.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
5.äure  auf  Diphenylmethan  entstehen  zwei  isomere  Dinitroderivate  (7,  8).  a-Dinitro- 
diphenylmethan  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  welche  bei  183°  schmelzen. 
ß-Dinitrodiphenylmethan  bildet  monokline,  bei  118°  schmelzende  Prismen. 
7-Dinitrodiphenylmethan  (43),  durch  Nitriren  von  m-Nitrodiphenylmethan 
entstehend,  krystallisirt  in  weissen,  bei  94°  schmelzenden  Nadeln.  ö-Dinitro- 
diphenylmethan  (42),  auf  demselben  Wege  aus  der  p-Verbindung  dargestellt, 
bildet  farblose,  nach  Moschus  riechende,  bei   175°  schmelzende  Nadeln. 

Tetranitrodiphenylmethan  (38),  CijHg(N02)4,  durch  langsames  Ein- 
tragen von  Diphenylmethan  in  kalte  Salpetersäure  erhalten,  krystallisirt  aus  Eis- 
essig in  langen,  bei  172°  schmelzenden  Spiessen. 

Amidodiphenylmethan,  CßHjCH^CfiH^NHj,  entsteht  durch  Reduction 
der  entsprechenden  Nitroverbindungen,  ra -Amidodiphenylmethan  (43)  bildet 
bei  46°  schmelzende  Krystalle.  p-Amidodiphenylmethan  (42)  blumenkohl- 
artige Krystalle,  welche  bei  34—35°  schmelzen.  Ein  Phenylamidodiphenylmethan 
(48),  CßH^CHjCeH^NHCßH^,  wird  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  und  Di- 
phenylamin  mit  Chlorzink  erhalten. 

Das  Sulfat  krystallisirt  in  schwer  löslichen  Nadeln. 

Diamidodiphenylmethan  (8),  C, j|H^q(NH2),  aus  der  a-Nitroverbindung 
erhalten,  bildet  perlmutterglänzende,  bei  85°  schmelzende  Blättchen. 

Tetramidodiphenylmethan  (38),  Ci3Hg(NH2)^,  krystallisirt  in  weissen 
Nadeln.     Schmp.  161°. 

Tetramethyldiamidodiphenylmethan,     CH^jCgHsj^^Qj^'^*  j   .      Die 

Base,  welche  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Malachitgrün  gewonnen 
wird,  entsteht  auf  zahlreichen  Wegen  aus  Dimethylanilin.  Erwähnt  sei  die  Bildung 
(10)  aus  Methylal,  Dimethylanilin  und  Chlorzink,  welche  der  Entstehung  von 
Diphenylmethan  aus  Methylal  und  Benzol  analog  ist.  Die  Base  bildet  glänzende, 
bei  90—91°  schmelzende  Blätter  und  vereinigt  sich  mit  2  Mol.  Jodmethyl  zu  einer 
Ammoniumverbindung. 

p-Oxydiphenylroethan,  p-Benzylphenol  (11,  12),  C6H5CH,CeH40H, 
ist  durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Benzylalkohol  mit  Zink- 
staub, Chlorzink  oder  Schwefelsäure  und  aus  p-Amidodiphenylmethan  (42)  durch 
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Behandlung  mit  salpetriger  Säure  dargestellt  worden.  Es  bildet  farblose,  schmale, 
bei  84°  (12)  resp.  81*5°  (42)  schmelzende  Nadeln.  Siedep.  325—330°,  im  Vacuum 
200-210°. 

Methyläther  ist  flUssig.  Das  Benzoat  bildet  trikline,  bei  86®  schmelzende  Blittdo. 
Durch  vorsichtige  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine  Eisessiglösung  des  Phenok  entaek 
Nitrobenzylphenol(44),  C,,H,^NOjOH,  welches  in  goldgelben  bei  74 -75®  schindtt«ta 
Prismen  krystallisirt. 

Dinitrobenzylphenol  (44),  C,,H,(NOj),OH,  durch  Erwärmen  des  Phenok,  ai 
Salpetersäure  dargestellt,  bildet  bei  87—88®  schmelzende  Krystalle. 

Trinitrobenzylphenol  (44),  C,  3Hj(NO,)30H,  aus  Sulfosäure-Salzen  des  Benzylphenok 
und  Salpetersäure  erhalten,  bildet  hellgelbe,  seideglänzende,  bei  148®  schmelzende  Naddn.  Aach 
Bromnitroderivate,  Sulfosäure  und  Nitrosulfosäure  des  Benzylphenols  (44)  sind  dargestellt  wordo. 

p-Dioxydiphenylmethan  (13),  CH^iC^U^OU)^.  Durch  Schmelzen  von 
1  Thl.  diphenylmethandisulfosaurem  Kali  mit  2  Thln.  Kali  dargestellt,  bildet 
gelblichweisse  Krystalle,  welche  bei  158°  schmelzen.  Löslich  in  heissem  Wasser, 
nicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Erhitzen  mit  Kali  wird  es  in  p-Oxj- 
benzoesäure  und  Phenol  gespalten.  Durch  Brom  entsteht  zunächst  ein  AdditJons- 
produkt,  welches  mittelst  Alkohol  in  Tetrabromdioxydiphenylmetban,  bei 
225°  schmelzende  Blättchen  übergeführt  wird.   Die  Alkalisalze  sind  sehr  unbeständig. 

Dimethyläther,  CH,(C0H4OCH,),,  auch  aus  Anisol,  Methylal  und  Schwefelsämt  da^ 
gestellt,  bildet  bei  48—49®  schmelzende  Blätter. 

Diäthyläther,  CHjCCgH^OCjHj),.     Kleine,  bei  38— 39®  schmelzende  Schuppce. 

Diacetat,  CH5,(CgH^OCOCHj)j.     Bei  69— 70®  schmelzende  Prismen. 

Dibenzoat,  CH,(CeH^OCOCgH5),.     Seideglänzende,  bei  156®  schmelzende  Nadeln. 

Diphenylcarbinol,  Benzhydrol,  (CßH5)jCHOH,  wird  aus  Benzophenoiv 
(CßHJjCO,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (14)  auf  160°  oder  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  (15)  dargestellt.  Der  Alkohol  bildet  seid^ 
glänzende  Nadeln,  welche  bei  68°  schmelzen.  Siedep.  297—298°.  Sehr  leid< 
löslich  in  Alkohol,  in  Aether  und  in  Essigsäure.  Durch  Oxydationsmittel  wird 
er  in  Benzophenon  umgewandelt,  durch  Reductionsmittel  in  Benzpinakon  oder 
Tetraphenyläthan  tibergeftHirt.  Durch  P^S^  entsteht  Thiobenzhydrol.  Brom  ericuj^ 
Dibrombenzhydrol  (15),  Ci^H^Bt^CHOH,  bei  163°  schmelzende  Krystalle. 
Der  Bromäther  (3)  des  Hydrols  wurde  schon  unter  Diphenylmethan  erwähnt.  Der 
Chloräther  (16),  (CgHJjCHCl  (Schmp.  14°),  entsteht  durch  Einleiten  von  Sak- 
säure  in  Benzhydrol.     Der  Bromäther  (3)  liefert  beim  Erhitzen   mit  Wasser  den 

Benzhydroläther,  (CßH5)2CHOCH(C6H5)2,  welcher  auch  durch  Erhitzen 
des  Hydrols  (14)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  180°  und  mittelst  einiger  anderer 
Reactionen  (15)  dargestellt  ist.  Er  krystallisirt  in  Prismen,  welche  bei  109" 
schmelzen.  Siedep.  315°.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  den 
Bromäther  entsteht 

Benzhydroläthyläther  (3,  15),  (C6H5),CHOC,H5,  eine  bei  288°  siedende 
Flüssigkeit.  Auf  analogem  Wege  wird  der  gegen  310°  siedende  Isoaroyläther 
(3)  dargestellt.  Durch  Kochen  von  Benzhydrol  (3,  15)  mit  Essigsäure,  Benzoe- 
säure und  Bernsteinsäure  entstehen  Säureäther,   welche  sämmtlich  kiystallisiren. 

Benzhydrylamin  (3),  (C6H{i)2CHNH3.  Das  bromwasserstofisaure  Sali 
entsteht  neben  freiem  Dibenzhydrylamin  beim  längeren  Stehen  des  Benzhydrol- 
bromids  mit  wässrigem  Ammoniak.  Farbloses,  gegen  295°  siedendes  Oel.  Das 
Platindoppelsalz  bildet  gelbe  Blättchen. 

Dibenzhydrylamin  (3),  [(C6H.,)jCH]3N,  krystallisirt  in  feinen,  bei  136*" 
schmelzenden  Nadeln.     Indifferenter  Körper. 
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Diphenylketon,  Benzophenon,  CgH5COC8H5.  Dieses  Oxydations- 
produkt des  Diphenylmethans  (i)  wurde  zuerst  durch  Destillation  von  benzoe- 
saurem  Kalk  (17)  dargestellt.  Es  entsteht  ausserdem  durch  Einleiten  von  Chlor- 
kohlenoxyd (18)  in  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  durch  Erhitzen 
von  Benzol  und  Benzoesäure  mit  Phosphorsäureanhydrid  (19)  und  durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  Quecksilberdiphenyl  (20). 

Zur  Darstellung  wird  benzoesaurer  Kalk  destülirt  und  das  beim  Fractioniren  xwiscben  190 
und  210^  Uebergehende  gesondert  aufgefangen.  Das  Destillat  wird  bald  fest  und  durch  Ab- 
pressen, sowie  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Das  Benzophenon  krystallisirt  in  grossen,  rhombischen  Prismen,  welche  bei 
48—49''  schmelzen.  Siedep.  300°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlös- 
lich in  Wasser.  Eine  zweite  bei  26 — 26*5°  schmelzende  Modification  (i)  des 
Benzophenons  entsteht  durch  Oxydation  des  Diphenylmethans  und  bei  der  Dar- 
stellung von  Acetophenon.  Sie  geht  nach  längerer  Zeit  in  die  erste  Modification 
über.  In  Berührung  mit  der  letzteren  erfolgt  die  Umwandlung  sogleich.  Durch 
Erhitzen  mit  Kalikalk  auf  250°  zerfällt  Benzophenon  in  Benzol  und  Benzoesäure 
CeHjCOCeHj  H-  KOH  =  C,Hß  -h  CeH,CO,K. 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  entsteht  Diphenylmethan.  Durch  Zink 
und  Schwefelsäure  werden  Pinakone  und  Pinakoline  gebildet.  Durch  Einwirkung 
von  Brom  und  Chlor  entstehen  Substitutionsprodukte,  welche  andererseits  auch 
durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  (19)  auf  Halogenbenzole  und 
Benzoesäure  dargestellt  sind.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Benzophenon  entsteht 

Benxophenonchlorid  (21),  (CgHj),Clg,  ein  unter  Zersetzung  gegen  305^  siedendes 
OeL  Unter  671  Millim.  Druck  siedet  es  unzersetzt  bei  220^.  Das  Chlor  desselben  ist  sehr 
lose  gebunden,  so  dass  die  Verbindung  bereits  mit  kaltem  Wasser,  wenn  auch  langsam,  in  Salz- 
säure und  Benzophenon  zerfällt  Mit  aromatischen  Basen,  z.  B.  Anilin  vereinigt  sich  das  Chlorid 
unter  Austritt  von  2  Mol.  Salzsäure  zu 

Diphenylmethylenanilin  (23),  (CgHj)jCNC5Hj,  welches  in  gelben,  rhombischen,  bei 
109^  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt  und  durch  Säuren  in  Anilin  und  Benzophenon  gespalten 
wird.  Mit  tertiären  Basen,  z.  B.  Dimethylanilin,  liefert  das  Benzophenonchlorid  Derivate  des 
Triphenyhnethans. 

Thiobenzophenon  (22),  (CfHj},CS,  dureh  Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  das 
Chlorid  entstehend,  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen,  bei  146'5^  schmelzenden  Nadeln. 

Nitrobenzophenon,  CßH5COCgH4NOj,  ist  in  zwei  Modificationen  be- 
kannty  welche  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Nitrodiphenylmethane  ent- 
stehen. m-Nitro benzophenon  (43)  ist  ein  hellgelbes,  bei  92°  schmelzendes 
Pulver.  p-Nitrobenzophenon  (42)  krystallisirt  in  weissen,  bei  138°  schmelzen- 
den Nädelchen. 

Dinitrobenzophenon,  Ci,H8(N02)aCO,  existirt  in  vier  isomeren  Modifi- 
cationen, von  denen  a  und  d  durch  Oxydation  der  bei  183°  und  118°  schmelzen- 
den Dinitrodiphenylmethane,  ß  und  7  durch  Nitriren  von  Benzophenon  entstehen. 

a-Dinitrobenzophenon  (24)  bildet  lange,  bei  189 — 190°  schmelzende 
Nadeln.  ß-Dinitrobenzophenon  (24,  38)  krystallisirt  in  gelblichen,  bei  148 
bis  149°  schmelzenden  Nadeln.  7-Dinitrobenzophenon  (14,  38)  bildet  dicke, 
bei  189—190°  schmelzende  Nadeln.  d-Dinitrobenzophenon  (24)  bildet  bei 
195—196°  schmelzende  Krystalle. 

Tetranitrobenzophenon  (38),  Ci2H0(NO2)4CO,  durch  Oxydation  von 
Tetranitrodiphenylmethan  dargestellt,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  Tafeln,  welche 
bei  225°  schmelzen. 
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p-Amidobenzophenon^  Benzoanilin  (25),  CeH5COCeH4NH2.  Das- 
selbe entsteht  durch  Kochen  von  Phtalylbenzanilid  (durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Phtalanil  dargestellt)  mit  Kalilauge: 

CeH^COCßH^NCCgH^Oj)  -{-  2KOH  =  CeHsCOCeH^NH,  -{-  CgH^O^K,. 

Die  Base  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden,  bei 
124^  schmelzenden  Blättchen.  Leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  löslich. 

Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  bildet  ein  in  gelben  Nadeln  loTstaDi- 
sirendes  Platindoppelsalz. 

Das  Sulfat,  (Ci,HiiN0),S04H,,  bildet  farblose  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wisser  fast 
unlöslich  sind. 

Dimethylamidobenxophenon  (25),  CfH^COCfH^N(CH|),.  Die  Ammoniumbne 
entsteht  durch  Einvrirkung  von  Jodmethyl  auf  Amidobenzophenon,  liefert  beim  Eriiitsen  oniei 
Abspaltung  von  Jodmethyl  die  bei  90^  schmelzende  Dimethylbase.  Sie  ist  identisch  mit  des 
aus  Malachitgrün  mittelst  Salzsäure  erhaltenen  Dimethylamidobenzophenon  und  isomer  mit  einen 
aus  Dimethylamin  (26),  Benzoesäure  und  Phosphorsäureanhydrid  erhaltenem  Produkte,  welches 
bei  38—390  schmilzt 

Acetbenzoanilid  (25),  CeHjCOC^H^NHCjHjO.  Farblose,  bei  153^  schmelxcndc 
Nadehi. 

Benzoylbenzoanilid  (25),  C^HjCOCeH^NHCrHjO.  Seideglänzende,  bei  152^  sdmel- 
zende  Nadeln. 

Phtalylbenzoanilid(25),  C^H^COCeH^NCgH^O,.  Farblose,  bei  83®  schmelzende Naddn. 

Benzophenylurethan  (25),  CgHsCOCjH^NHCOjCjH^.  Grosse,  bei  189®  schnd- 
zende  Blätter. 

Benzophenylsulfoharnstoff  (25),  (CeHjCOCeH^NH),CS.  Farblose,  bei  166®  schmel- 
zende Blätter. 

Benzophenylisonitril  (25),  CgH^COC^H^NC,  durch  Kochen  mit  Chloroform  und  Kili- 

lauge  dargestellt,  krystallisirt  in  seideartigen,  bei  118 — 119®  schmelzenden  Nadeln. 

^CgH^ 
Benzophenylnitril  (25),   C^HjC      I        ,   durch  Erhitzen  von  Amidobenzophenon  mit 

Chlorzink  erhalten,  ist  ein  indifferenter,  in  farblosen  Blättern  krystallisirender  Körper.  Schmp.  118*. 

Diamidobenzophenon  (38),  Ci2Hg(NH3)2CO,  existirt  in  drei  Modifica- 
tionen,  welche  durch  Reduction  von  a-,  ß-  und  7-Dinitrobenzophenon  entstehen. 
a-p-Diamidobenzophenon  (38)  krystallisirt  in  weissen,  bei  172°  schmelzenden 
Nadeln.  ß-Diamidobenzophenon  (24)  bildet  gelbliche,  bei  165^  schmelzende 
Nadeln.  7-Diamidobenzophenon  (38)  krystallisirt  in  weissen,  bei  131^  schmel- 
zenden Tafeln. 

Tetramethyldiamidobenzophenon  (28),  [C,H^N(CH,),],CO,  durch  Einleiten  von 
Chlorkohlenoxyd  in  Dimethylanilin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen,  welche  bei 
179^  schmelzen.     Dasselbe  dient  zur  Darstellung  von  Farbstoffen. 

Tetraäthyldiamidobenzophenon  (28),  [CeH4N(C,H,),],C0,  auf  analogem  Wege 
erhalten,  bildet  bei  95—96®  schmelzende  Blättchen. 

p-Oxybenzophenon,  p-Benzoylphenol  (25),  CeHjCOCeH^OH,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  p-Amidobenzophenon  und  durch  Er- 
wärmen von  Benzoylchlorid  oder  Benzotrichlorid  mit  Phenol  oder  Phenylbenzoat 
bei  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  von  Zinkstaub.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig 
in  derben,  bei  134°  schmelzenden  Prismen.  In  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
leicht  löslich,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  Es  wird  durch 
schmelzendes  Kali  in  Benzol  und  p-Oxybenzoesäure  gespalten.  Natriumamalgam 
bildet  Benzhydrylphenol,  CßHjCHOHCeH^OH,  welches  in  seideglänzenden, 
bei  161^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
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Benzophenolacetat.CgHsCOCgH^OCOCHj,  bildet  farblose,  beiSl^schmeUendeNadcln. 

fienzophenolbenzoat,  CfHjCOCeH^OCOCfHj,  bildet  grosse,  bei  112*5^  schxneUende 
Tafeln. 

Dioxybenzophenon,  Ci^}i^(01I)^C0.    Sechs  isomere  Modiücationen. 

o-o-Dioxybenzophenon  (45),  CßH^OHCOCßH^OH.  Dasselbe  entsteht 
durch  vorsichtiges  Schmelzen  seines  Anhydrids,  des  Carbonyldiphenyloxyds  mit 
Kali.  Aus  seinem  Kalisalz  mittelst  Salzsäure  abgeschieden  und  aus  Ligroin  um- 
krystallisirt,  bildet  es  glänzende  Prismen  oder  Blättchen,  welche  bei  60°  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.    Seine  Salze  sind  krystallinisch. 

Dimethyläther,  (C6H40CHj)jCO.     Durchsichtige,  bei  97°  sehmelzende  Prismen. 

Diacetat,  (CeH40COCH3),CO.     Sechsseitige,  bei  83^  schxnekende  Tafebi. 

C  H 

Carbonyldiphenyloxyd  (45),  COq^tt*0,  aus  dem  o-o-Dioxybenzophenon 

durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  entstehend,  wird  ausserdem  durch  trockene 
Destillation  von  basisch  salicylsaurem  Natron  mit  Phosphoroxychlorid  (neben 
anderen  Produkten  z.  B.  o-Phenylbenzoesäure,  Diphenyloxyd),  durch  Oxydation 

C  H 

von  Methylendiphenyloxyd  (47),  CH^p^rr^O,    mit   Chromsäure   und  Essigsäure 

und  durch  trockne  Destillation  des  Einwirkungsproduktes  (46)  von  Essigsäure- 
anhydrid auf  Salicylsäure  gebildet.  Letztere  Reaction  eignet  sich  am  besten 
zur  Darstellung.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  concentrisch  gruppirten 
Nadeln,  welche  bei  173°  schmelzen.  In  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer  lös- 
lich. Durch  vorsichtiges  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  o-o-Dioxybenzophenon, 
durch  längere  Einwirkung  wird  es  in  Phenol  und  Salicylsäure  gespalten.  Durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  oder  mit  Zinkstaub  wird  es  zu 

C  H 
Methylendiphenyloxyd,  CH^q^j^^O,   reducirt.    Dasselbe  ist  auch  unter 

den  Produkten  enthalten,  welche  beim  Erhitzen  von  Phenol  (47)  mit  Aluminium- 
chlorid gebildet  werden.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen,  bei  98*5° 
schmelzenden  Blättchen.    Siedep.  315°.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

o-p-Dioxybenzophenon  (29,  41),  CeH^OHCOCßH^OH,  durch  Erhitzen 
gleicher  Theile  Salicylsäure,  Phenol  und  Zinntetrachlorid  auf  115—120°  dargestellt, 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  hellgelben  Platten,  welche  bei  143  bis 
144°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  heissem  Benzol  und  Alkohol.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  oder  Natron  entsteht  Phenol  und  p-Oxybenzoesäure.  Die  Salze  krystalli- 
siren  gut 

Diacetat,  (C,H^0C0CH5),C0,  büdet  bei  84—850  schmelzende  Nadeln. 

p-Dioxybenzophenon  (30,  38),  CßH^OHCOCgH^OH.  Dasselbe  wird 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  a-Diamidobenzophenon  (38), 

durch  Schmelzen  von  Phenolphtalein  (31),  CcH^qK  ^    *       ^*0,  mit  Aetzkali  und 

durch  Kochen  seiner  Aether  (30)  mit  alkoholischem  Kali.    Interessant  ist  seine 

Entstehung   beim  Erhitzen   von  Aurin  (32)  und  Rosanilin  (33)  mit  Wasser  auf 

C  H  OH 
250  resp.  270^    Dioxytriphenylcarbinol  (39),  C6H5C(OH)Q^g*Qg,  liefert  beim 

Schmelzen  mit  Kali  ebenfalls  Dioxybenzophenon  und  zwar  neben  Benzol.  Es 
bildet  bei  210°  (206°)  schmelzende  Tafeln  oder  Nadeln  und  ist  unzersetzt  destillir-  < 
bar.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  löst 
sich  in  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  Das  Einwirkungsprodukt  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  p-Dioxybenzophenon  wird  durch  Erhitzen  mit  Phenol  und  Schwefel- 
säure in  Aurin  übergctührt.    Durch  Einwirkung  von  Brom  wird  Tetrabromdioxy- 
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benzophenon  (Schmp.  213—214°)  gebildet.  Die  Aether  des  Dioxybenzophenons 
entstehen  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Derivate  des  p-DioxydiphcnyV 
methans  oder  durch  Einwirkung  von  Jodäthern  auf  die  Alkaliverbindungen  des 
Dioxybenzophenons. 

Dimethyläther  (34),  (CgH^OCH,),CO.     Nadehi.     Schmp.  148^. 

Monäthyläther  (30),  CgH^OHCOCgH^OCjHs.    Bei  146—1470  schmelzende  KrysbDt 

Diäthyläther  (13),  (CsH40C,Hj.),C0.     Bei  ISI^  schmelzende  Nadeln. 

Diacetat  (30),  (CgH^OCOCHj)jCO.     Lange,  bei  148^  schmelzende  Nadein. 

Dibcnzoat  (30.  38),  (C^H^OCO €^5)5,00.  Perlmutterglänzende,  bei  180- 181« 
schmelzende  Blättchen. 

ß-Dioxybenzophenon  (35,  38),  Ci,H8(OH)3CO,  dessen  Constitution unb^ 
kannt  ist,  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  ß-DiamidobcMO 
phenon.     Kleine,  weisse,  bei  161 — 162°  schmelzende  Nadeln. 

Diacetat  (38),  Ci,H8(OCOCH,),CO.     Bei  89—900  schmelzende  Blättchen. 

Dibenzoat  (38).  Ci,H8(OCOCeH5)jCO.  Seideglänzende,  bei  101— 102»  schmelieDde 
Blättchen. 

Benzobrenzcatechin  (36),  CgHsCOCßHaCOH), -h  ^H,0,  wird  aus  Di- 
benzoylbrenzcatechin  und  Benzoylchlorid  gewonnen  und  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  farblosen,  bei  145°  schmelzenden  Nadeln.  Das  Krystallwasser  entweicht 
bei  110^.  Die  alkoholischie  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tiefgrün,  darauf 
durch  kohlensaures  Ammon  blutroth  gefärbt. 

Dibenzoat,  CgHjCOCgHjCOCOCgHs),,  bildet  bei  95®  schmelzende  Krystalle. 

Benzoresorcin  (36),  C6H5COC6H3(OH),,  entsteht  analog  dem  vorigen 
aus  Resorcin,  und  zwar  neben  Dibenzresorcin.  Farblose  Nadeln,  welche  bei  144 
schmelzen.     Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt 

Dibenzoat,  CgHjCOCgHj(OCOCgHj),,  bildet  grosse,   bei  141®  schmelzende  Prismen. 

Hydrochinon  (36)  bildet  nur  ein  Dibenzhydrochinon. 

Trioxybenzophenon(29,  4i),  C6H40HCOCßH8(OH)2,  durch  Zusammoh 
schmelzen  gleicher  Gewichtstheile  Salicylsäure  und  Resorcin  bei  195 — 200°  dar 
gestellt,  bildet  blassgelbe  Krystalle,  welche  bei  133—134°  schmelzen.  Leichtlös- 
lich in  Alkohol  und  Benzol,  wenig  in  heissem  Wasser.  Es  wird  erst  beim  Er 
wärmen  von  Sodalösung  aufgenommen. 

Anhydropyrogallolketon  (37),  COr^H^fOH^*^^'  ^SLrm  als  Anhydrid 
eines  unbekannten  Hexaoxybenzophenons  angesehen  werden.  Es  entsteht  neben 
Benzoesäure  beim  Schmelzen  von  Gallein  mit  Kali  und  bildet  ein  hellbraunes, 
krystallinisches  Pulver,  welches  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Benzole 
und  Chloroform  ist.  Die  Tetracetylverbindung  krystallisirt  in  kleinen,  bei  237' 
schmelzenden  Würfeln. 

Homologe  des  Diphenylmethans.*) 

Kohlenwasserstoffe,  C^^H^^. 

1.    Methyldiphenylmethan.         Benzyltoluol,       CgHsCHjCgH^CH, 


•)  i)  FiTTiG  u.  Stelling,  Ann.  137,  pag.  258.  2)  Silva,  Jahresbcr.  1879,  !«€•  3^ 
3)  Zinke,  Ber.  5,  pag.  622.  4)  Anschütz,  Ber.  16,  pag.  622.  5)  Barbier,  Jahresbcr.  1874.1 
pag-  359.  6)  Dreher  u.  Otto,  Ztg.  Chcm.  1870,  pag.  21.  7)  Kade,  J.  pr.  Ch.  19,  pag.  461 
8)  Zinke,  Ann.  198,  pag.  129—138.  9)  Fittig  u.  Ammann,  Ann.  168,  pag.  67.  10)  Michaelson 
u.  Lippmann,  Ann.  Suppl.  4,  pag.  117.  11)  Limpricht  u.  Schwanert,  Ann.  145.  12)  Zinke, 
Ann.  198,  pag.  127.  13)  Leppert,  Ber.  9,  pag.  14.  14)  Kade,  Ber.  7,  pag.  239.  15)  Deru 
Ber.  6,  pag.  953.  16)  Luipricht  u.  Schwanert,  Ann.  155,  pag.  59  u.  ff.  17)  Goldenberc 
ibid  174,  pag.  332.    18)  Radziszewski,  Ber.  8,  pag.  756.    19)  Ders.,  Ber.  8,  pag.  758,    20)  Gräm 
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0-Benzyltoluol  (103)  entsteht  neben  der  p-Verbindung  durch  Einwirkung  von 
Zinkstaub  auf  Benzylchlorid  und  Toluol,  ist  jedoch  nicht  isolirt  worden.  Seine 
Anwesenheit  im  rohen  Benzyltoluol  ist  durch  die  UeberfÜhrung  desselben  in  o- 

u.  BuNGENER,  Ber.  12,  pag.  1080.    21)  Zinke,  Her.  9,  pag.  1771.    22)  Zinin,  Ann.  119,  pag.  179. 
2$)  DcTS.,  Ann.  149,  pag.  375.     24)  Jena,  Ann.  155,  pag.  77  u.  flf.     25)  ZiNiN,  Z.  Chem.  1871, 
pag.  127.    26)  Beilstein,  Handb.,  pag.  1681—- 1682.    27)  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  3,  pag.  276. 
28)  Zinke,  Ann.  198,  pag.  151.     29)  Jena  u.  Limpricht,  Ann.  155,  pag.  89  u.  ff.     30)  Fischer, 
AüD.  211,  pag.  215.     31)  Zinin,  Ann.  34,   pag.  188.     32)  Limpricht  u.   Schwanert,  Ber.  4, 
P>?-  335-     33)  Zinin,  Ann.  104,  pag.  120.     34)  Lukanin,   Ber.  5,  pag.  331.     35)  Laurent, 
Berz.  Jahresber.  26,  pag.  666;  Erdmann,  Ann.  135,  pag.  181.    36)  Wittenberg  u.  Meyer,  Ber.  16, 
pag.  504.     37)  Limpricht  u.  Schwanert,  Ann.  145,  pag.  338.     38)  Dies.,  Ber.  4,  pag.  380. 
39)  Liebermann  u.  Homeyer,  Ber.  12,  pag.  1975.    40)  Kunger,  Ber.  16,  pag.  994.    41)  Witten- 
berg u.  Meysr,  Ber.  16,  pag.  501—504.    42)  Japp  u.  Tresidder,  Ber.  16,  pag.  2652.    43)  Zinin, 
Ann.  34,  pag.  189.    44)  BuRTON,  Ber.  16,  pag.  2232.    45)  Zinin,  Ann.  119,  pag.  177.    46)  Ders., 
Ann.  Suppl.  3,  pag.  153.     47)  Beilstein's  Handb.,  pag.  1699.    48)  Goldschmidt  u.  Meyer, 
Ber.  16,  pag.  1616.    49)  Goldschmidt,   Ber.  16,  pag.  2176.     50)  Klinger,  Ber.  16,  pag.  994. 
51)  Zinin,  Z.  Ch.  1867,  pag.  313—15.     52)  Ders.,  Jahresber.  1872,  pag.  380—82.     53)  Dorn, 
Ann.  153,   pag.  349  u.  ff.     54)  Berlin,  Ann.  153,  pag.  130.     55)  Limpricht  u.  Schwanert, 
^-  4f  pag«  337«     56)  Zinin,  Jahresber.  1875,  pag.  409—413.     57)  Ders.,  Jahresber.  1876. 
pag.  425 — 27.      58)    Ders.,   Jahresber.    1872,    pag.  380—382.      59)    Ders.,   Jahresber.    1877, 
pag.  394— 397.     60)  Ders.,    Z.   Chem.    1871,  pag.  483.     61)  Märker,   Ann.    136,  pag.  91. 
62)  Fleischer,  Ann.  140,  pag.  239.    63)  Forst,  Ann.  178,  pag.  376.    64)  Fleischer,  Ann.  144, 
fug.  194.     65)  Paüly,  Ann.  167,  pag.  187.     66)  Radziszewski,  Ber.  7,  pag.  140.     67)  Bayer, 
^r-  7f  pag-  II 90.     68)   Goldschmiedt,   Ber.  6,   pag.  1501.     69).Hepp,   Ber.  6,  pag.  1439. 
70)  Angelbis    u.    Anschütz,    Ber.    17,    pag.  165  u.    167.     71)  Waas,    Ber.    15,    pag.  11 28. 
72)  Bayer,  Ber.  5,  pag.  1098.    73)  Zeidler,  Ber.  7,  pag.  1180.    74)  Fabinyi,  Ber.  11,  pag.  283 
75)  Ter  Meer,  Ber.  7,   pag.  1200.     76)  Weiler,  Ber.  7,   pag.  1181.     77)  Ador  u.  Rilliet, 
Ber.  12,  pag.  2302.     79)  Ador  u.  Craffts,  Ber.  10,  pag.  2173.     80)  Zinke,  Ber.  5,  pag.  799. 
81)  Ders.,    Ber.  9,   pag.  1761.     82)  Walker,   Ber.  5,   pag.  686.     83)  Bandrowsky,  Ber.  7, 
pag.  1016.      84)  Mann,  Ber.  14,  pag.  1645.     85)  Gräber,  Ber.  7,  pag.  1627.     86)  Merz  u. 
Wdth,  Ber.  10,  pag.  759.     87)  Popow,  Ber.  6,  pag.  56a     88)  Döbner,   Ber.  12,  pag.  813. 
89)  Hofmann  u.  Martius,  Ber.  6,  pag.  345.    90)  Silva,  Jahresber.  1879,  P*g-  379»    91)  O.  Fischer, 
^'  7i  P<%-  1191-     92)  HaYss,  Ber.   15,  pag.  1476.     93)  Vollrath,   Z.  Chem.   1866,  pag.  489. 
94)  Engler    u.   Bethgb,  Ber.  7,  pag.  11 2 7.     95)  Thörner  u.  Zinke,    Ber.  11,    pag.  1990. 
96)  Radziszewski,   Ber.  6,  pag.  494,  811.    97)  Grabe,   Ber.  7,  pag.  1627.     98)  Hrpp,  Ber.  7, 
pag.  1420.     99)  Friedel,   Craffts,  Ador,  Jahresber.  1879,  pag.  372—373.      100)  Mazarra, 
Jahresber.  1878,  pag.  401;  Weber,  ibid.,  pag.  402.     loi)  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  11,  pag.  399. 
102)  Cannizaro  u.  Rossi,  Ann.  121,  pag.  251.     103)  Plascuda  u.  Zinke,   Ber.  6,  pag.  906. 
104)  V.  Dorf  u.  Behr,   Ber.  5,  pag.  1070.     105)  Senff,  Ann.  220,  pag.  228.     106)  Ador  u. 
Rilliet,  Ber.  12,  pag.  2298.     107)  Zinke,  Ann.  161,  pag.  93.     108)  Zinke,  Ber.  5,  pag.  683. 
109)  Zinke  u.   Plascuda,  Ber.   7,  pag.  982.      iio)  Kollarits  u.  Merz,    Ber.  6,   pag.  536. 
III)  Thörner,  Ann.  189,  pag.  83  u.  ff.     112)  Radziszewski,  Ber.  6,  pag.  810.     113)  Zinke  u. 
Bodewig,  Jahresber.   1876,  pag.  2.      114)  Reimer,   Ber.   14,   pag.  1802.      115)  Ders.,  Ber.  13, 
pag.  747.      116)    Rügheimer,    Ber.  15,    pag.  1628.      117)    Söllscher,    Ber.    15,    pag.  1680. 
118)  Zinin,  Z.  Chem.  1868,  pag.  718.     119)  Liebermann  tu  Homeyer,  Ber.  12,  pag.  1971. 
120)  Lachowitz,  Ber.  17,  pag.  11 64.     121)  Onufrowicz,  Ber.  17,  pag.  833.     122)  Zinke, 
Ber.  16,  pag.  889.      123)  Japp,  Ber.    16,   pag.  263Ö.      124)  Lachowicz,   Ber.  17,   pag.  11 61. 
125)  GoLUBEW,  Ber.  14,  pag.  2067.    126)  Golübew,  Ber.  17,  pag.  581.    127)  Japp  u.  Robinson, 
^'  'S*  P^-  1268.    128)  Radziszewski,  Ber.  15,  pag.  1493.    129)  Anschütz  u.  Romig,  Ber.  18, 
pag.  664.     130)  Liebermann,  Ber.  16,   pag.  1929.     131)  Japp  u.  Miller,  Ber.  18,  pag.  179. 
132)  Owens  u.  Japp,  Ber.  18,  pag.  174.    133)  Louise,  Ber.  16,  pag.  78.    134)  Louise,  Ber.  16, 
pag.  966.      135)  LouYSB,  Ber.  17,   pag.  109.      136)  Baeyer   u.  Perkin,   Ber.   16,   pag.  2134. 
137)  Essner  u.  Gossin,  Ber.  17,  pag.  481  [R].     138)  Anschütz  u.  Romig,  Ber.  18,  pag.  665. 
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und  p-Bcnzoylbenzoesäure  (103)  und  Anthracen  (104),  welches  nur  aus  o-Bcnroyi- 
Verbindungen  entsteht,  nachgewiesen  worden. 

m-Benzyltoluol  wird  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  m-Xjfiyl- 
Chlorid  (105)  (aus  käuflichem  Xylol)  und  Benzol  oder  durch  Behandlung  des 
m-Phenyltolylketons  (106)  mit  Jodwasserstoflfsäure  und  Phosphor  dargestellt  Od, 
welches  bei  268— 269'5°  resp.  275°  siedet.  Spec.  Gew.  =  0-997  bei  17-5°.  Dnrch 
Salpetersäure  wird  es  in  Dinitro-m-Benzyltoluol  übergeführt,  welches  farblose, 
bei  141°  schmelzende  Nadeln  bildet. 

p-Benzyltoluol  (107)  wird  ausser  auf  dem  angegebenen  Wege  durch  R^ 
duction  von  p-Phenyltolylketon  mit  Zinkstaub  erhalten.  Bei  279—280°  siedendes 
Oel,  welches  bei  —30°  nicht  fest  wird.  Spec.  Gew.  =  0995  bei  17-5°.  Durch 
rauchende  Schwefelsäure  entstehen  aus  p-Benzyltoluol  mindestens  zwei  Sulfosäoren, 
'  von  denen  die  Disulfosäure,  Ci4Hi,(S03H)3,  farblose,  bei  38°  schmelzende 
Nadeln  und  gut  krystallisirende  Salze  bildet.  Durch  Eintragen  in  kalte  Salpeter- 
säure entsteht 

Dinitro-p-Benzyltoluol(io8, 109),  CßH^NOjCHjCgHjNOjCH,,  welches 
aus  Alkohol  in  weissen,  bei  137°  schmelzenden  Prismen  erhalten  wird  und  als 
Endprodukt  der  Oxydation  p-Nitrobenzoesäure  liefert.  Durch  Zinn  und  Salzslaic 
wird  es  in  Diamido-p-Benzyltoluol,  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  übergeführt. 

Tetranitrobenzyltoluol  (108),  Ci4H8(NOa)4,  welches  kleine,  bei  160—161' 
schmelzende  Prismen  bildet,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäare 
auf  den  Kohlenwasserstoff. 

Phenyltolylketon,  CßHjCOCeH^CHj,  ist  in  drei  isomeren  Modificationen 
bekannt. 

o-Phenyltolylketon  entsteht  neben  der  p-Verbindung  beim  Erhitzen  von 
Benzoesäure  (iio,  in),  Toluol  und  Phosphorsäureanhydrid.  Es  wird  durch  Eiß- 
Wirkung  Aluminiumchlorid  auf  o-Toluylsäurechlorid  (106)  und  Benzol  dargestellL 
Es  ist  ein  bei  306—307°  siedendes  Oel  (106),  welches  bei  —18°  noch  nicht  fest 
wird.  Geht  durch  achttägiges  Sieden  grösstentheils  in  Anthracen  (106)  flbcr, 
rascher  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub.  Beim  Ueberleiten  über  Bleioxyd  wiid 
Anthrachinon  gebildet. 

m-Phenyltolylketon  (106),  aus  m-Toluylsäurechlorid  dargestellt,  ist  ein 
bei  305—311°  siedendes  Oel. 

p-Phenyltolylketon.  Zur  Darstellung  (in)  erhitzt  man  3  Thle.  Bcniocauie  mit 
4  TWn.  Toluol,  4  Thln.  Phosphorsäureanhydrid  und  4  TWn.  Sand  auf  200— 220  ^  und  kiystalKint 
das  beim  Fractioniren  zvrischen  300  und  315^  übergehende  Keton  aus  Aetheralkohol  um. 

Das  Keton  entsteht  ausserdem  durch  Oxydation  von  p-Benzyltoluol  (109), 
durch  Destillation  von  p-toluylsaurem  und  benzoesaurem  Kalk  (112)  und  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  (106)  auf  Benzol  und  p-Toluylsäurechlorid  (106) 
oder  Toluol  und  Benzoesäurechlorid.  Es  bildet  grosse  Krystalle  und  ist  dimorph 
(113).  Die  hexagonalen  Krystalle  schmelzen  bei  55°,  die  monoklinen  bei  59— 60^ 
j!  Berührung    der    schmelzenden    hexagonalen   Krystalle    mit    einem    monoklinen 

'fl  .  Krystalle  führt  sie  in  letztere  über.    Siedep.  326-5°.     Nach  Ador  und  Ruxin 

liegt  der  Schmp.  bei  50°,  der  Siedep.  bei  311—312°.    Durch  Zink  und  Salzsäure 
entstehen  Finakoline. 

Durch  Einleiten  der  berechneten  Menge  Chlor  in  das  erhitzte  Keton  werden 
die  WasserstoflFatome  des  Methyls  der  Reihe  nach  durch  Chlor  erhitzt 

p-BenzoylbenzylchloridCniXCßHjCOCeH^CHjCl.  Weisse, bei 97-98" 
I '  schmelzende  Prismen. 

:l 
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p-Benzoylbenzyldichlorid  (m),  C^HgCOCeH^CHClj.  Perlmutter- 
glänzende,  dünne,  bei  94—95®  schmelzende  Blättchen. 

pBenzoylbenzyltrichlorid(iii),  CgHjCOC^H^CCl,.  Glänzende,  schnee- 
weisse,  bei  111— 111-5°  schmelzende  Krystallblättchen.  Dasselbe  liefert  mit 
Phosphorpentachlorid 

Pentachlor-p-Phenyltolylketon  (in),  CeHjCCljCeH^CCl,.  Dünne, 
glänzende,  bei  79—80**  schmelzende  Tafeln. 

Nitrophenyltolylketon  (109),  Ci4Hii(N0j)0.  Durch  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  das  Keton  erhalten,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei 
126—127*'  schmelzenden  Blättern. 

Dinitrophenyltolylketon  (109),  CgH^NO^COCgHjNOj-CH,,  entsteht 
durch  Oxydation  des  entsprechenden  Dinitrobenzyltoluols  und  bildet  gelbliche 
Nadeln.     Schmp.  126—127°.    Liefert  bei  der  Oxydation  p-Nitrobenzoesäure. 

Trinitrophenyltolylketon  (109),  Ci^H^{1^0^)^0.  Gelbliche,  bei  165** 
schmelzende  Krystalle. 

Diamidophenyltolylketon,  Diamidohomobenzophenon  (130), 
C^H^NHjCOCßHjCHjNH,,   entsteht  beim  Erhitzen  von  Fuchsin  mit  Wasser 
auf  270°  neben  p-Dioxybenzophenon  und  Oxyamidohomobenzophenon.    Farblose, 
bis  schwach    röthliche  Nadeln,    welche   bei    220°   schmelzen.     Die   Dibenzoyl- 
Verbindung  bildet  farblose,  bei  226°  schmelzende  Nadeln. 

Oxyamidophenyltolylketon  (130),  COCigH^OHNHjCHj,  krystallisirt 
in  kleinen,  farblosen  Nadeln,  welche  sich  leicht  röthen.  Die  Dibenzoylverbindung 
schmilzt  bei  192—193°. 

2.  Dibenzyl,  CeHjCHjCHjC^H^.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Benzylchlorid  (i),  CgHjCHjCl,  welches  mit  Toluol  verdünnt  ist  und 
durch  Behandlung  von  Aethylenchlorid  (2)  oder  Dibromäthylen  (4)  und  Benzol 
mit  Aluminiumchlorid.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  mono- 
klinen  (3)  Prismen,  welche  bei  52°  schmelzen.  Siedep.  284°.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  Schwefelkohlenstofif,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Durch  Oxydation 
entsteht  Benzoesäure.  Das  Dibenzyl  giebt  leicht  zwei  Atome  Wasserstoff  ab  und 
geht  in  Stilben,  CgHftCHiCHCeHj,  über.  Diese  Umwandlung  erfolgt  unter 
anderem  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (5)  auf  500°  (daneben  entsteht  Toluol),  beim 
Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  (6)  und  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  (7), 
Brom  oder  Schwefel  (19)  auf  den  geschmolzenen  Kohlenwasserstofif.  Halogen- 
derivate des  Dibenzyls  entstehen  theils  durch  Einwirkung  von  Halogenen  auf  den 
Kohlenwasserstoff,  theils  durch  Addidon  derselben  zu  Stilben. 

p-Chlordibenzyl  (7),  CjH^ClCjH^CßHj,  aus  Chlor  und  Dibenzyl  darge- 
stellt, krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  112°  schmelzenden  Blättchen. 
Durch  Oxydation  entsteht  p-Chlorbenzoesäure. 

Stilbenchlorid  (8),  CeHgC^H^ClsCeHj,  ist  in  zwei  isomeren  Modificationen 
(«undß)  bekannt.  Beim  Behandeln  von  Hydrobenzoin,  Ci4Hij(0H)j,  mitPCls 
entstehen  beide,  aus  Isohydrobenzoin  und  Phosphorpentachlorid  entsteht  nur  die 
«-Verbindung,  welche  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf 
Hydro-  und  Isohydrobenzoin  als  einzigstes  Produkt  erhalten  wird.  Durch  Erhitzen 
auf  200°  wird  ß-Dichlorstilben  theilweise  in  o-Dichlorstilben  übergeführt  Chemisch 
verhalten  sich  beide  Körper  gleich. 

Zur  Darstellung  werden  4  Thle.  des  Hjdrobenzoins  in  10  Thle.  Phosphorpentachlorid  ein- 
S^tragen,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,   Eis  hinzugegeben  und  dann  mit  kohlensaurem  Natron 
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ttbenXttigt.    Die  ausgeschiedenen  Clikmde  werden  in  Alkohol  gelöst,   aus  weldiem  nent  & 
schwerer  lösliche  a-Verbindung  abgeschieden  wird. 

a-Stilbenchlorid  (9)  kqrstallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  ausTolaol 
in  dicken,  prismatischen  Krystallen.  Schmp.  192— 193**.  Unzersetzt  sublimiibir. 
Durch  Erhitzen  oberhalb  200°  wird  der  Schmelzpunkt  auf  160°  erniedrigt.  Durch 
Erhitzen  mit  Silberacetat  und  Verseifung  des  Aethers  mit  Kali  entsteht  fast  xasr 
schliesslich  Isohydrobenzoin.  ß-Stilbenchlorid  scheidet  sich  aus  Alkohol  oder 
Ligroin  in  vier-  oder  sechstheiligen,  dicken  Blättern  resp.  Tafeln  aus.  Schmclr- 
punkt  93—94°.  Unzersetzt  sublimirbar.  Liefert  mit  Silberacetat  dieselben  Pro- 
dukte wie  die  a- Verbindung. 

Tolantetrachlorid,  C^HjCCljCCljCeHj.  Das  Chlorid  wird  durch  Er- 
hitzen von  Benzil  (118,  120)  mit  überschüssigem  Phosphorpentachlorid  oder  dmdi 
Kochen  von  Benzotrichlorid  (121)  mit  Kupfer  dargestellt.  Es  wurde  auch  als  Neben- 
produkt (119)  bei  der  Darstellung  von  Benzotrichlorid  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
siedendes  Toluol  beobachtet.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Toluol  in  grossen, 
wasserhellen,  rhombischen  Prismen  (119),  welche  bei  163°  schmelzen.  Leichtlös- 
lich in  siedendem  Benzol,  und  Toluol,  weniger  leicht  in  Alkohol.  Sehr  beständiger 
Körper,  welcher  durch  concentrirte  Schwefelsäure  erst  bei  160—170°  zerscW 
wird  und  auf  welchen  Natrium  ohne  Einwirkung  ist.  Durch  Zinkstaub  und 
Alkohol,  Eisen  und  Eisessig  entstehen  Tolandichloride  (s.  Stilben).  Bei  da 
Destillation  wird  ebenfalls  Tolandichlorid  gebildet. 

Dibenzylbromid  (10),  Ci^Hj^-Br^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  eine  ätherische  Lösung  von  Dibenzyl.  Kleine  Nadeln.  Durch  alkoholisdics 
Kali  zerfKllt  es  in  Bromwasserstoff  und 

Bromdibenzyl  (i),  C^H^BtC^U^C^Hj^,  welches  auch  durch  Einwiikunf 
von  Brom  und  Wasser  auf  Dibenzyl  neben  Dibromdibenzyl  entsteht.     Flüssig. 

Dibromdibenzyl  (i),  CgH^BrCjH^CßH^Br,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Prismen.    Schmp.  114-115°. 

Stilbenbromid,  CßH5C2HaBr,C6H5,  durch  Behandlung  einer  ätherischen 
Lösung  von  Stilben  (11)  mit  Brom  und  durch  Einwirkung  von  Brompentachlorid 
(12)  auf  Hydro-  und  Isohydrobenzoin  erhalten,  krystallisirt  aus  heissem  Xylol  in' 
feinen,  flachen  Nadeln,  welche  bei  237°  schmelzen.  Schwer  löslich,  auch  i« 
siedendem  Alkohol.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  in  Bromstilben  rcsp. 
Tolan,  Ci4HiQ,  umgewandelt.  Silberacetat  erzeugt  die  Aether  des  Hydro-  und 
Isohydrobenzoins. 

Tribromdibenzyl,  Ci4HijBr3.    Durch  Bromiren  von  Dibenzyl  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  (i)  entsteht  ein  in  kleinen  Blättchen  krystallisirendes  Tribrom 
dibenzyl,  bei  Ausschluss  von  Wasser  ein  bei  207—211°  schmelzendes  Tribrom 
derivat.     Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Bromstilben  entsteht  Bromstilben-" 
bromid  (11),  C^HjCjHBrjC^Hj,  bei  100°  schmelzende  Nadeln. 

Hexabromdibenzyl  (i),  Cj^H^Br^,  durch  Einwirkung  von  überschüssigeo 
Brom  auf  Dibenzyl  entstehend,  bildet  kleine  Prismen. 

Dinitrodibenzyl  (i,  13),  CcH^NOjCHjCHjCßH^NOj.  Durch  Auflösen 
von  Dibenzyl  in  Salpetersäure  von  1*52  spec.  Gew.  entstehen  zwei  isomere  Dinitro- 
derivate,  welche  durch  ihre  ungleiche  Löslichkeit  in  der  sauren  Flüssigkeit  so 
trennen  sind.  Das  schwerer  lösliche  p-Dinitrodibenzyl  bildet  lange,  weisse, 
bei  178°  schmelrende,  das  Isodinitrodiphenyl  kleine,  feine,  bei  74 — 75** 
schmelzende  Nadeln.  Beide  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  p-Nitro- 
benzoesäure.    Durch  Reduction  des  ersteren  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht 


Diphcnylvcrbindungen. 


345 


p-Diamidodiphenyl(i),C6H4NH,CH2CH2CeH^NHj,  welches  in  glänzen- 
den, bei  132°  schmelzenden  Schuppen  krystallisirt.  Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol.  Das  Oxalat  bildet  in  kaltem  Wasser  fast 
unlösliche  Krystalle. 

Dioxydibenzyl  (14),  C6H40HCH2CH2CeH40H,  neben  p-Oxybenzoesäure, 
beim  Schmelzen  von  Dibenzyldisulfosäure  mit  Kali  entstehend,  bildet  glänzende, 
bei  185°  schmelzende  Blättchen. 

Dibenzyldisulfosäure  (15),  CßH^SOaKCHjCHaC^H^SOj  -+- 5H2O, 
entsteht  neben  Dibenzyltetrasulfosäure  durch  Erwärmen  von  Dibenzyl  mit  conc. 
Schwefelsäure.     Krystallisirt  über  Schwefelsäure  in  grossen  Blättern. 

Phenylbenzylcarbinol(Toluylenhydrat)(i6,i7),C6H5CHj.CH(OH)C6Hß, 
wird  durch  Erhitzen  von  Desoxybenzoin,  CeHjCH^COCßHs,  mit  Zinn  und  Salz- 
säure oder  mit  Natriumamalgam  gewonnen.  Es  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von 
Hydrobenzoin  oder  Desoxybenzoin  mit  alkoholischem  Kali.  Lange,  glasglänzende, 
spröde  Nadeln,  welche  bei  62°  schmelzen.  Unzersetzt  destillirbar;  unlöslich  in 
Wasser.    Durch  Behandlung  mit  rauchender  Jodwasserstoflfsäure  entsteht  Dibenzyl. 

Toluylenglycol,  Hydrobenzoin,  Isohydrobenzoin,  CgH5CH(OH)- 
CH(0H)CgH5.     Siehe  Artikel  Pinakone. 

Phenylbenzylketon,  Desoxybenzoin,  CgHjCOCHgCßHg.  Dasselbe 
entsteht  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  benzoesaurem  und  phenyl- 
essigsaurem  Kalk  (18),  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  (20)  auf 
Phenylessigsäurechlorid  und  Benzol,  durch  Erhitzen  von  Phenylessigsäure  mit 
Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid  (21),  durch  Reduction  von  Benzoin  (22), 
CeH5CH(OH)COC6H5,  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  Zinkstaub,  von  Benzil  (24), 
CjHjCOCOCßHj,  mit  Schwefelammonium  oder  Schwefelkalium,  durch  Oxy- 
dation von  Phenylbenzylcarbinol  (16)  mit  Salpetersäure  und  durch  Erhitzen  von 
Bromstilben  (i6)  mit  Wasser  auf  190°.  Letztere  Methode  ist  zur  Darstellung 
geeignet  Das  Desoxybenzoin  (16)  krystallisirt  in  Tafeln,  welche  bei  54—55° 
icbmelzen  und  bisweilen  sehr  gross  werden.  Es  ist  in  heissem  Wasser  wenig 
löslich,  löst  sich  jedoch  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Unzersetzt  destillirbar. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  180°  wird  es  zu  Stilben  resp.  Dibenzyl 
reducirt,  durch  Natriumamalgam  entsteht  als  Endprodukt  Phenylbenzylcarbinol; 
durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Benzil  oxydirt,  während  gleichzeitig  Nitrobenzil 
und  p-Nitrobenzoesäure  entstehen.  Durch  Einwirkung  (25)  von  alkoholischem  Kali 
luf  Desoxybenzoin  entsteht  das  in  Nadeln  krystallisirende  Benzamaron,  CjqH^^O^. 
Es  schmilzt  bei  225°  und  liefert  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
I>esoxybenzoin,  Amarinsäure  und  Benzoesäure.  Durch  Zusammenbringen  von 
gleichen  Molekülen  Brom  und  Desoxybenzoin  in  ätherischer  Lösung  entsteht 

Bromdesoxybenzoin  (16),  CßHgCOCHBrCgHs,  welches  warzenförmige, 
bei  50°  schmelzende  Krystalle  bildet  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160° 
Benzil,  Desoxybenzoin  und  Brom  Wasserstoff  bildet    Ueberschüssiges  Brom  bildet 

Dibromdesoxybenzoin  (16,  i8),  CßHsCOCBr^CgHj,  welches  in  harten, 
weissen,  bei  110 — 112°  schmelzenden  Prismen  krystallisirt  Leicht  löslich  in 
Aether  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
1W)°  wird  Benzil  und  Bromwasserstofif  gebildet. 

Nitrodesoxybenzoin  (26),  Ci4Hj  i(N02)0,  durch  Eintragen  von  Desoxy- 
benzoin in  durch  Eis  gekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1*475)  erhalten, 
krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen.     Schmp.  140—142°. 

Dinitrodesoxybenzoin(26, 125),  C^4Hiq(N0  2)20,  entsteht  durch  Eintragen 
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von  1  Thl.  Desoxybenzoin  in  5  Thle.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1*51)  in  drei 
isomeren  Modificationen.  a)  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmp.  112—114°.  Dureh 
Chromsäure  entsteht  Isodinitrobenzil,  m-  und  p-Nitrobenzoesäure.  ß)  Grosse, 
gelbe  Nadeln.  Schmp.  124—125°.  Durch  Chromsäure  entsteht  m-Nit^obcIuo^ 
säure.  7)  Grosse,  gelbliche,  bei  154—155°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Chioifr 
säure  entsteht  Isodinitrobenzil. 

Amidodesoxybenzoin  (26),  Ci4Hii(NH3)0,  durch  Reduction  von  Nitro- 
benzil  oder  Nitrodesoxybenzoin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  krystallisirt  ans 
wässrigem  Alkohol  in  dünnen  Nadeln,  welche  bei  95°  schmelzen.  Das  salisam 
Sali,  Ci^Hii(NH,)O.HCl,  bildet  rhombische  Tafeln,  das  PlatindoppelsaU  Blättchen. 

Phenyloxybenzylketon,  Benzoin,  CeH5CO.CH(OH)CeHj.  Dasselbe 
entsteht  ausser  durch  Reduction  des  Benzils,  CßHjCOCOCeHj,  und  Oxydation 
des  Hydrobenzoins,  C6H5CH(OH)CH(OH)C6H5,  aus  dem  Benzaldehyd  (27), 
welches  sich  in  Berührung  mit  Cyankalium  in  Benzoin  umwandelt  Zur  Daistdhaf 
(28)  werden  200  Grm.  reines,  blausäurefreies  Bittermandelöl,  mit  20  Grm.  95^  Cyankalium 
800  Grm.  50  f  Alkohol  kurze  Zeit  am  RUckflusskUhler  erhitzt,  das  beim  Erkalten  auskrystalhsiieB^ 
Benzoin  durch  Absaugen  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  diese  nochmals  mit  Cyankalium  edutxt 
90— 95J  Ausbeute. 

Das  Benzoin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sechsseitigen  Säulen,  welche  bei  137' 
schmelzen  (29).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Es  dcstilliit 
unter  Bildung  einer  geringen  Menge  von  Bittermandelöl  (29).  Durch  Zink  und 
Salzsäure  wird  es  in  Desoxybenzoin,  durch  Natriumamalgam  in  HydrobcMoiB 
übergeführt.  Neben  letzterem  entsteht  in  saurer  Lösung  Desoxybenzoinpinako«. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  Dibenzyl  gebildet.  Das  Benzoin  (30) 
reducirt  FEHLiNG*sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Durch  Oxydation  mit  Chlor 
oder  Salpetersäure  (31)  wird  Benzil,  mit  Chromsäure  Benzaldehyd  und  Benxo^ 
säure  erzeugt.  Wird  Benzoin  (32)  mit  alkoholischem  Kali  bei  Zutritt  von  Loft 
erhitzt,  so  werden  Benzil,  Benzoesäure,  Benzilsäure  und  Aethyldibenzoin(32\ 
CjoHjßO^  oder  C30H34O4  (132),  bei  200°  schmelzende  Krystalle,  gebildet  Doid 
Erhitzen  von  1  Grm.  Natrium,  4  Grm.  Benzoin  und  20  Cbcm.  92%  Alkohol  auf  150* 
entsteht  neben  anderen  Produkten  der  in  glasglänzenden  Prismen  kr)rstallisiicndc 
Benzoinäthyläther  (29),  CßH5CO.CH(OCaH5)C6H5,  welcher  bei 95 **  schmilA 
Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Benzoin  entstehen  Säureäther  desselben. 
Benzoinacetat(29),  C6H6COCH(OCOCH3)C6Hft,  bildet  monokline  Krystille^ 
welche  bei  75°  schmelzen.  Benzoinbenzoat(33),  C6H5CO-CH(COCgH8)C«H|, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen,  bei  125°  schmelzenden  Nadeln.  Benzoin- 
succinnat  (34),  (Ci4HiiO,)jC4H402,  bildet  kleine,  glänzende,  bei  129** 
schmelzende  Blättchen.  Durch  Erhitzen  von  Benzoin  (35)  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100°  werden  unter  Abspaltung  von  Wasser  zwei  stickstoffhaltige 
Körper,  Benzoinam,  C^gH^^NjO,  und  Benzoinimid,  Ci4Hi|N  gebild^ 
Ersteres  kr3rstallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  letzteres  bildet  ein  gelbweisses 
Krystallpulver.  Durch  Erwärmen  von  Benzoin  (i  28)  mit  Benzaldehyd  und  Ammoniak 
wird  Amarin  gebildet.  Durch  Einwirkung  von  überschüssigem,  wässrigem  Hydio- 
xylamin  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzoin  wird  ein  Isonitrosodcrifat 
(36),  C6H5C  =  N  — OH.CHOHCßHj,  erhalten,  welches  mikroskopische,  bd 
151—152°  schmelzende  Prismen  bildet.  Mineralsäuren  wandeln  das  Benzoin  in 
Lepiden  oder  Derivate  desselben  um.  Als  der  Methyläther  eines  Dioxybenzoins 
ist  das  Anisoin,  CeH4(OCH3)COCHOHC6H4(OCH,),  anzusehen  (siehe  Anis- 
verbindimgen). 


Diphenjlverbindungen. 


347 


Benzil,  CgHjCOCOCgHs,  ist  das  Oxydationsprodukt  von  Benzoin  und 
Desoxybenzoin.  Es  entsteht  ausserdem  beim  Erhitzen  von  Stilbenbromid  (37), 
Ci^HixBr,,  mit  Wasser  auf  150°  (neben  Stilben  und  Bromwasserstoflfsäure),  durch 
Erhitzen  von  Tolanbromid  (38),  Ci4HioBrj,  mit  Wasser  auf  200°  (neben  Tolan), 
durch  Erwärmen  von  Tolantetrachlorid  (39),  C^^H^qO^,  mit  conc.  Schwefelsäure 
auf  265**  und  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  ätherische  Lösung 
▼on  Benzoylchlorid  (40)  (neben  Isobenzil).  Zur  Darstellung  eignet  sich  die  Oxy- 
dation des  Benzoins  mit  Salpetersäure.  Benzil  krystallisirt  aus  Aether  in  sechs- 
seitigen Säulen,  welche  bei  95°  schmelzen.  Siedep.  346—348°  (corr.)  (41).  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Fast  unzersetzt  flüchtig.  Seine 
üeberftihrung  in  Benzoin  und  Desoxybenzoin  wurde  bei  diesen  erwähnt.  Durch 
Natriumamalgam  wird  es  in  Hydrobenzoin  umgewandelt.  Wird  Benzil  über 
erhitztes  Bleioxyd  geleitet,  so  entsteht  Benzophenon  (41).  Durch  Kochen  mit 
Kali  wird  Benzilsäure  erzeugt.  Durch  Auflösen  von  4  Thln.  Benzil  in  absolutem 
Alkohol  und  Zusatz  von  1  Thl.  Kali  entsteht  eine  intensiv  violette  Lösung  (Er- 
kennung des  Benzils).  Das  Benzil  verbindet  sich  mit  2  Mol.  eines  Nitrils  (4«) 
und  1  Mol.  Wasser  zu  krystallinischen  Verbindungen.  Aus  Propionitril  entsteht 
eine  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  CjoHgaNjOj  (Schmp.  197°),  aus 
Benzonitril  die  in  farblosen  bei  168°  schmelzenden  Prismen  krystallisirende  Ver- 
bindung CjgHjjNjOj.  Wird  wasserfreie  Blausäure  (43)  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Benzil  geleitet,  so  entsteht  das  in  grossen  rhombischen  Tafeln 
kiystallisirende  Additionsprodukt  Ci4HiQ05(NH)a,  welches  durch  Eisessig  und 
Bromwasserstofi  in  einen  krystallinischen  Körper,  wahrscheinlich  das  Amid  der 
Diphenylweinsäure  (44)  übergeführt  wird.  Durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd 
auf  Benzil  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  wird  Lophin  (128)  gebildet.  Ersetzt 
man  den  Benzaldehyd  durch  p-Oxybenzaldehyd,  so  wird  p-Oxylophin  (127)  erzeugt. 
Wird  1  Mol.  Benzil  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  erhitzt,  so  entsteht 

Chlorbenzil  (45),  CeHsCCljCOCßHs,  welches  aus  Aether  in  dicken, 
ibombischen,  bei  61°  schmelzenden  Prismen  (124)  krystallisirt  (Schmp.  71°)  und 
bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Benzoylchlorid  zersetzt  wird.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  wird 
Benzil  daraus  regenerirt;  Zink  und  Salzsäure  führen  es  in  Desoxybenzoin  über. 
Durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  200°  wird  Tolantetrachlorid  gebildet 
(s.  Dibenzyl). 

Nitrobenzil  (46),  C^H*(NOj)COCOC6H5,  durch  Kochen  von  Desoxy- 
benzoin mit  überschüssiger  Salpetersäure  (1*2  spec.  Gew.)  oder  durch  Behandlung 
von  Benzoin  mit  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1*5)  und  Fällen  mit  Wasser 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in  gelben  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei 
110°  schmelzen.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

Dinitrobenzil  (47),  Ci4Hg(NOj)j02,  entsteht  in  zwei  Modificationen  beim 
Kochen  von  Benzil  mit  rauchender  Salpetersäure.  Die  eine  Modification  bildet 
octaedrische,  bei  131°  schmelzende,  die  andere  blättrige,  bei  147°  schmelzende 
Krystalle.  Durch  Oxydation  von  a-  und  ß-Dinitrodesoxybenzoin  mit  Chromsäure 
ond  Essigsäure  entsteht  ein  drittes  Isodinitrobenzil,  welches  aus  Alkohol  in  grossen, 
gelben  Nadeln  krystallisirt.  Schmp.  205°.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
geht  es  in  ein  Produkt  C14H10N8  über,  welches  silberglänzende  Blättchen  bildet. 

Ammoniak-  (122,  123)  und  Hydroxylaminderivate  des  Benzils  (48). 
Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  30  J  Ammoniak  auf  alkoholisches  Benzil 
entsteht  neben  wenig  Benzilimid  und  Benzilam  das 
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Imabenzil,  C43H3,N204. 

3C14H10O5  +  2NH3  =  C^^Hj  jNjO^  4-  2H2O. 

Weisses,  lockeres,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  unlösliches  Pulver,  welches 
bei  168 — 170°  unter  Zersetzung  schmilzt.  Wird  es  vorsichtig  mit  alkoholischem 
Kali  behandelt,  oder  wird  Benzil  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  erhitzt, 
so  entsteht 

Benzilimid,  C4,H33N204  oder CjiHijNOg  (123).  Dasselbe krystallisirt ans 
heissem  Alkohol  in  langen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  137—139'' 
schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  oder  mit  conc.  Schwefelsäure 
wird  es  in 

Benzilam,  QjHjaNjOj  oder  CaiH^sNO  (123),  tibergeführt.  Das.'iclbe 
krystallisirt  aus  Aether  und  Alkohol  in  grossen,  gelben,  rhombischen  Kiystallen, 
welche  bei  113—114°  schmelzen.  Wird  Benzil  oder  die  obigen  Derivate  längere 
Zeit  mit  Ammoniak  erhitzt,  so  entstehen  grosse  Mengen  von  Benzol. 

Oximidobenzil  (41),  CßH5C(NOH)COCßH5,  wird  beim  Stehen  einer  conc 
wässrigen  Lösung  von  Hydroxylamin  mit  alkoholischem  Benzil  gebildet  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  quadratischen,  weissen  Blättchen,  welche  bei  130—131° 
schmelzen.     In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Diphenylglyoxim  (48,  49),  C6H5C(NOH)C(NOH)C6H5,  existirt  in  if?« 
Modifikationen.  Die  a-Verbindung  entsteht  durch  Kochen  des  vorigen  mit  Sili- 
säure  und  salzsaurem  Hydroxylamin  und  bildet  weisse,  glänzende,  bei  237* 
schmelzende  Blättchen.  Schwer  löslich  auch  in  kaltem  Holzgeist,  Alkohol  und 
Aether.  Durch  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  180°  im  geschlossenen  Rohr  geht  ae 
in  die  ß-Verbindung  über,  welche  auch  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin auf  Benzil  bei  170°  entsteht.  Krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in  weisses, 
bei  206°  schmelzenden  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Acetonderivate  des  Benzils  (131).  Durch  Einwirkung  von  ¥rässrigcr 
Kalilösung  auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Benzil  entstehen  je  nach  den  Mengen 
der.  angewandten  Substanzen  drei  Verbindungen. 

Acetonbenzil,  C^yH^gOj,  Additionsprodukt  von  Benzil  und  Aceton,  set^ 
sich  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  78°  schmelzenden  Krystallen  ab.  Duidi 
Erhitzen  auf  200°  wird  es  in  seine  Componenten  gespalten.  Es  liefert  mit  Ammo-' 
niak  und  Hydroxylamin  gut  krystallisirende  Substanzen. 

Dehydroacetonbenzil,  C17H14O3,  aus  1  Mol.  Aceton  und  1  Mol.  Bcnzü' 
unter  Wasserabspaltung  entstehend,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  welche  bd 
147°  schmelzen.  Es  wird  in  essigsaurer  Lösung  durch  Chromsäure  in  eme  lo! 
152°  schmelzende,  einbasische  Säure,  CigH^^Oa,  tibergeführt,  deren  Bariuinsak' 
in  farblosen  Prismen  krystallisirt. 

Dehydro acetondibenzil,  Cj^Hj^O^,  bildet  sich  unter  Wasserabspaltong' 
aus  1  Mol.  Aceton  und  2  Mol.  Benzil,  bildet  bei  194—195°  schmelzende  KiystaDc- 

Acetophenonbenzil  (131),  C22H18O8.  in  gleicher  Weise  aus  Acetopbenon 
und  Benzil  gewonnen,  bildet  grosse,  farblose,  schiefe  Prismen,  welche  bei  103*' 
schmelzen. 

Dehydroacetobenzophenonbenzil,  C^jHißOj,  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln.  Schmp.  129°.  Es  vereinigt  sich  mit  vier  Atomen  Brom  zu  einer  krystaffi- 
nischen,  leicht  zersetzlichen  Verbindung. 

Isobenzil  (50),  Ci^H^qO^,  entsteht  neben  Benzil  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Benzoylchlorid. 

Zur  Darstellung  werden  5 — 6  Thle.  5J  Natriumamalgam  mit  Aether  Uherschichtet,  Dadi  00^ 
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nach  1  Tbl.  Benzoylchlorid  zugefügt  und  2—3  Tage  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Der  Aether 
wird  abgegossen,  der  Rückstand  mit  Aether  gewaschen,  die  vereinigten  Lösungen  mit  Natronlauge 
gewaschen  und  im  Dampfstrom  destillirt.  Das  Zurückbleibende  wird  nochmals  mit  Natronlauge 
Gehandelt,  das  Ungelöste  mit  Aether  aufgenommen  und  durch  Alkohol  ein  gelber  Körper  ge- 
fällt. Wird  das  zum  Syrup  eingedampfte  Fi] trat  nach  mehrtägigem  Stehen  mit  möglichst  wenig 
Aether  aufgenommen  und  dann  Alkohol  zugefUgt,  so  scheidet  sich  das  Isobenzil  nach  und  nach  ab. 

Dasselbe  krystallisirt  aus. Alkohol  in  glänzenden  Blättern  oder  Nadeln,  aus 
Aether  in  compacten  Krystallen.  Schmp.  155 — 156°.  Es  zeigt  mit  alkoholischem 
Kali  die  Benzilreaction.  Durch  Brom  wird  es  in  ScbwefelkohlenstoflFlösung,  in 
gewöhnliches  Benzil  und  Benzoylbromid  umgewandelt. 

Lepiden(5i),  C^^H^qO,  Dasselbe  entsteht  neben  Benzil  und  einem  öligen 
Körper  durch  7— 8  stündiges  Erhitzen  von  1  Thl.  Benzoin  mit  1^  Thln.  bei  H-  8 
gesättigter  Salzsäure  auf  130°.  Bei  Anwendung  von  schwächeren  Säuren  erfolgt 
die  Bildung  erst  bei  160 — 170°.  Es  wird  durch  Waschen  mit  Aether  rein  erhalten. 
Aus  Alkohol  oder  Essigsäure  krystallisirt  es  in  Nadeln  oder  Blättern,  welche  unter 
dem  Mikroskope  als  sechsseitige  Tafeln  erscheinen  und  bei  175°  schmelzen. 
Siedep.  220°.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  von  Chromsäure  und  von 
Chlor  wird  Oxylepiden  gebildet.  Phosphorpentachlorid  erzeugt  mit  Lepiden  und 
Oxylepiden  Chlorsubstitutionsprodukte.  Durch  Brom  entsteht  ein  bei  185°  schmel- 
zendes Dibromlepiden. 

Chlorlepiden  (53),  CjgHjgClO,  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Dichlor- 
lepiden  dargestellt,  bildet  grosse,  bei  143—146^  schmelzende  Nadeln. 

Dichlorlepiden  (51),  CjgHigQjO,  aus  Lepiden  und  Phosphorpentachlorid  erhalten, 
bildet  bei  169°  (156°  Dorn)  schmelzende  Nadebi. 

Pen ta chlorlepiden  (53),   CjgHi^CljO.     UndeutHchc,  bei  186°  schmelzende  Krystalle. 

Hexachlorlepiden  (53),  C,gHj^ClgO.  Gelber,  amorpher,  bei  80 — 98°  schmelzender 
Körper. 

Oktochlorlepiden  (53),  CjgHijClgO.  Orangegelbes,  amorphes,  bei  97°  schmelzendes 
Produkt. 

Oxylepiden,  Cq^H^qO^,  Durch  Oxydation  des  Lepidens  (51)  entstehend, 
wird  auch  durch  Behandlung  von  Thionessal  (54),  CjgHjoS,  oder  TolallylsulfÜr 
(53)»  C28H20S2,  mit  chiorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  sowie  durch  Digeriren  von 
Benzoin  (55)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten. 

Zur  Darstellung  wird  eine  siedende  Lösung  von  1  Thl.  Lepiden  in  10  Thln.  Essigsäure 
mit  einem  Gemisch  von  3  Thln.  Salpetersäure  (spec  Gew.  =  1*5)  versetzt. 

Es  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  welche  bei  220° 
schmelzen.  Löslich  in  Benzol  und  Essigsäure,  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Aether.  Durch  Erhitzen  mit  Benzoin  (55)  und  Wasser  auf  150°  wird  Lepiden 
und  Benzil  gebildet.  Voraussichtlich  beruht  die  Entstehung  des  Lepidens  aus 
Benzoin  auf  dieser  Reaction.  Durch  Zink  und  Essigsäure,  resp.  durch  Jod- 
wasserstoff wird  Oxylepiden  zu  Lepiden  reducirt.  Natriumamalgam  bildet  in 
essigsaurer  Lösung  Hydrooxylepiden  (56),  Cj^H^aOg,  welches  in  langen, 
flachen,  bei  251°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Oxylepiden  wird  Dibromoxylepiden  (57),  C^^H^^Bt^O^,  bei  220°  schmel- 
zende Nadeln,  gebildet.  Dasselbe  Prodnkt  entsteht  durch  Oxydation  des  Dibrom- 
lepidens.  Dichloroxylepiden  (57),  CggHjgClgOg,  wird  diesem  analog  durch 
Oxydation  des  Dichlorepidens  erhalten.  Dasselbe  krystallisirt  in  Nadeln,  welche 
bei  202°  schmelzen.  Durch  Erhitzen  werden  die  beiden  Halogenderivate  in  je 
zwei  isomere  Modificationen,  eine  leicht  und  eine  schwer  lösliche  umgewandelt, 
durch  Reductionsmittel  unter  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  Hydro- 
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brom-  (57)  resp.  Hydrochloroxylepiden  (56)  übergeführt  Wird  Oxylcpideo 
mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  so  wird  Dichlorlepiden  gebildet  Dorch 
Erhitzen  auf  340®  geht  das  Oxylepiden  in  zwei  isomere  Modificationen  (58),  du 
tafelförmige  und  das  octaedrische  Oxylepiden  über,  von  denen  erstcrcs 
das  Hauptprodukt  der  Reaction  bildet  und  in  Alkohol  am  schwersten  löslich  ist 
Das  tafelförmige  Oxylepiden  schmilzt  bei  136°.  Löslich  in  Alkohol.  Es 
wird  in  essigsaurer  Lösung  nicht  durch  Zink  reducirt.  Durch  Phosphorpenta- 
chlorid entsteht  Chloroxylepiden,  CagHi^ClOj,  welches  bei  185**  schmelzende 
Krystalle  bildet  In  heisser,  alkoholischer  Kalilauge  ist  es  leicht  unter  Bildung 
des  Kaliumsalzes  der  Oxylepidensäure,  C28H29O3,  löslich.  Das  octaedrische 
Oxylepiden  krystallisirt  in  gelblichen,  mikroskopischen  Octaedem,  welche  bei 
232°  schmelzen.  Es  entsteht  auch  durch  Kochen  des  gewöhnlichen  Oxylepidens 
(56)  mit  alkoholischer  Natronlauge.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  Durch  ErhiUcn 
wird  es  fast  ganz  in  das  tafelförmige  Oxylepiden  umgewandelt  Durch  Zink  und 
Essigsäure  erfolgt  Reduction  zu  Lepiden  und  Hydroxylepiden.  Es  ist  unlöslich 
in  alkoholischer  Kalilauge.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefern  sämmtliche  did 
Modificationen  Isolepiden  und  Isooxylepidensäure. 

Dioxylepiden  (60),  CjgHjoOj,  entsteht  beim  Erwärmen  einer  Lösung  wb 
gewöhnlichem  Lepiden  in  Essigsäure  mit  Chromsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  rhombischen,  bei  157°  schmelzenden  Tafeln. 

Oxylepidensäure,  C^^H^^O^,  wird  aus  ihrem  Kaliumsalze,  dessen  Bildung 
unter  Oxylepiden  erwähnt  wurde,  dargestellt  und  krystallisirt  aus  kochendem 
Alkohol  in  Blättchen,  welche  bei  196°  schmelzen. 

Isolepiden  (59),  CjgHjoO,  wird  bei  der  trocknen  Destillation  von  Oxy- 
lepiden erhalten  und  von  der  gleichzeitig  entstehenden  Isooxylepidinsäure  durd 
Waschen  mit  Aether  befreit  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln,  welche  bd 
150°  schmelzen.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Durch  Zinkstaub  wird  es  zu  Dihydio- 
isooxylepiden  (59),  durch  Natriumamalgam  zu  Tetrahydroisooxylepiden  (59)  redn- 
cirt,  von  denen  ersteres  rechtwinkelige,  bei  182°  schmelzende  Prismen,  letzteres 
bei  132°  schmelzende  Krystalle  bildet.  Die  neben  dem  Isooxylepiden  entstehende 
Säure  (59)  schmilzt  bei  166°.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Essigsäure 
wird  das  Isolepiden  in  Oxyisolepiden.(59)  umgewandelt,  welches  aus  Alkohd 
in  feinen,  kurzen,  bei  161°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Es  existirt  eben- 
falls in  verschiedenen  Modificationen. 

Thionessal,  Thiolepiden,  CjsHjoS.  Dasselbe  ist  in  den  Destillations- 
produkten des  Benzylsulfids,  des  Benzyldisulfids  (61)  und  Benzylidensulüds  (Salfo- 
benzols)  (62)  enthalten.  Zur  Darstellung  (63)  wird  am  besten  Benzylsulfid  destilliit 
und  das  zwischen  440  und  460°  übergehende  Produkt  durch  mehrfaches  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  Es  krystallisirt  in  langen,  weissen  Nadeb, 
welche  bei  184°  schmelzen.  Unzersetzt  destillirbar,  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstofif.  Durch  chlorsaures 
Kali  und  Salzsäure  wird  es  in  Oxylepiden  tibergeführt.  Durch  PhosphorpenU- 
Chlorid  entstehen  Chlorsubstitutionsprodukte  (53),  durch  Brom  analoge  Brom- 
verbindungen. Durch  Auflösen  von  Thionessal  in  rauchender  Salpetersäure  (64) 
wird  als  Hauptprodukt  Tetranitrothionessal  gebildet  Rauchende  Schwefelsäure 
erzeugt  eine  Sulfosäure. 

Tollallylsulfür,  Dithiolcpiden  (61,  62,  63),  CjßHjoS,,  entsteht  auf  dem- 
selben Wege  wie  das  Thionessal  imd  wird  aus  dem  zwischen  330  und  360°  über- 
gehenden  Destillationsprodukte    des    Benzylsulfids    durch    Umkrystallisiren    aus 
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Alkohol  oder  Essigäther  rein  erhalten.  Es  bildet  Blättchen,  welche  bei  172—173° 
schmelzen.  Siedep.  350—360°.  Durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  wird  es  analog  dem  Thionessal  in  Oxylepiden  verwandelt.  Eine  dem 
TollallylsulfÜr  nahe  stehende  Verbindung,  C14H8S2  (65),  entsteht  bei  der  Destilla- 
tion von  Chlorbenzylsulfid,  (CgH4ClCH2)2S.  Sie  bildet  ein  krystallinisches,  bei 
208°  schmelzendes  Pulver,  welches  durch  Sublimation  und  bisweilen  auch  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  in  Aether- Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  erhalten 
wird.  Mit  Pikrinsäure  entsteht  eine  in  grossen,  gelbrothen  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung,  Ci4H8Sj-2C6H3(N02)50,  welche  bei  146°  schmilzt.  Durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  und  Salzsäure  auf  das  in  Benzol  gelöste  Sulfid 
entsteht  ein  bei  143—144°  schmelzendes  Produkt  Ci^HjoS,  vielleicht  Tollallyl- 
sulfÜr. 

3.  Diphenyläthan,  CH(CgH5)jCH5.  Der  Kohlenwasserstoff  entsteht  durch 
Behandlung  von  Phenyläthylbromid  (66),  CgHsC^H^Br,  mit  Benzol  und  Zinkstaub, 
durch  Einwirkung  von  Alurainiumchlorid  auf  eine  Lösung  von  Aethylidenchlorid 
resp.  Bromid  (70),  von  Vinylbromid  (70)  und  von  Dichloräther  (71)  in  Benzol, 
oder  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Paraldehyd  (67)  und  Benzol 
CHjCOH  H-  2€6H6  =  CH(C6H5)jCHj,  -+-  H^O. 

Zur  Darstellung  setzt  man  1  bis  1^  Thle.  Paraldehyd  tropfenweise  und  unter  UmschUtteln 
«i  100  Thln.  stark  abgekühlter  conc.  Schwefelsäure  und  fügt  dann  etwas  mehr  als  die  theoretische 
Menge  Benzol  hinzu.  Nach  mehrfachem  UmschUtteln  und  längerem  Stehen  wird  mit  viel  Wasser 
TerdOnnt,  und  durch  Extraction  mit  Aether,  Destillation  und  Behandlung  mit  Natrium  der  ge- 
bildete Kohlenwasserstoff  abgeschieden. 

Es  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes,  blau  fluorescirendes  Oel  (68,  70), 
welches  bei  268—271°  und  unter  16  Millim.  Druck  bei  150°  siedet  und  in  einer 
Kältemischung  erstarrt.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
saure entsteht  Benzophenon.  Subs>titutionsprodukte  des  Diphenyläthans  entstehen 
durch  Behandlung  von  substituirten  Aldehyden  resp.  Aethem  mit  Benzol  oder 
substituirten  Benzolen  und  Schwefelsäure.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  den  in  Eisessig  gelösten  Kohlenwasserstoff  entstehen  Nitroprodukte. 

Diphenylchloräthan  (69),  CH(CgH5)j.CH,a,  aus  Dichloräther  und  Benzol,  jedoch 
nicht  in  reinem  Zustande  erhalten,  ist  flUssig  und  liefert  bei  der  Destillation  Stilben,  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  Diphenyläthylen. 

Diphenyltrichloräthan  (72),  CH(C5H5)3.Ca3,  aus  Chloral  und  Benzol  dargestellt, 
bystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden,   weissen  Blättchen,   welche  bei  64^  schmelzen. 

Dijchlordiphenyltrichloräthan  (73),  CH(CgH4Cl)j.CCl3,  aus  Chloral  und  Chlor- 
bcnzol  erhalten,  bildet  bei  105^  schmelzende  Nadeln.     Durch  Salpetersäure  entsteht 

Dichlordinitrodiphenyltrichloräthan  (73),  CH(CgH3aNO,)3.CCl,,  welches  in 
Nadeb  krystallisirt     Schmp.  143^. 

Dibromdiphenyltrichloräthan  (73),  CH(CgH4Br)j.CCl,,  krystallisirt  in  seideglänzcn- 
den.  bei  139—141^  schmelzenden  Nadehi. 

Dibromdinitrodiphenyltrichloräthan  (73),  CH(CeH,BrNOj)jCCl„  bUdet  gelbe, 
prismatische,  bei  168—170®  schmelzende  Nadeln. 

Diphenyltribromäthan,  CH(C5H5),-CBr3,  aus  Bromal  und  Benzol  entstehend,  krystal- 
to  aus  Aether  in  wasserhellen,  monoklinen  Prismen,  welche  bei  89®  schmelzen. 

Nitrodiphenyläthan  (129),  CHCCgH^NOjCßHJCH,,  büdet  gelbe,  bei  79—80® 
schmelzende  Nadeln.  Der  entsprechende  Nitrodiphenylcarbinol,  C(OH)(CeH4NO,CeH5)CH„ 
bildfit  weisse,  bei  106—107®  schmelzende  Prismen. 

Dinitrodiphenylmethan  (129),  CH(CeH4NO,)jCH,,  krystallisirt  in  prismatischen,  bei 
1490  schmekenden  Nadeln. 

Dioxydiphenyläthan,  Diphenoläthan  (74),  CH(C6H40H)j-CH5,  ent- 
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Steht  durch  Einwirkung  von  Zinntetrachlorid  auf  ein  kalt  gehaltenes  Gemenge 
von  geschmolzenem  Phenol  und  Paraldehyd  und  ist  nur  schwierig  rein  m  n- 
halten.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  weissen,  glänzenden  Btättcbov 
aus  Benzol  in  starken,  weissen  Nadeln,  welche  Krystallbenzol  enthalten,  h 
schmilzt  bei  122°  und  verkohlt  gänzlich  bei  230**.  Das  Dibenzoat  kiystalHsar 
aus  Aceton  in  zugespitzten  Prismen,  welche  bei  152°  schmelzen, 

Dioxydiphenyltrichloräthan  (75),  CH(CßH^OH)j.  CCl^,  aus  Phenol,  Chlonl  oi 
Schwefelsäure  entstehend,  wird  aus  Benzol  und  Alkohol  in  kleinen,  weissen  KrystaUeo  lift 
schieden,  welche  bei  202®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Diacetat  bÜdet  kleiae,  b«i  138* 
schmelzende  Nadeln. 

Kohlenwasserstoffe,  CuH^g. 

1.  p-Dimethyldiphenylmethan,  p-Ditolylmethan,  CHiC^H^CH^CiHt 
CHj,  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Methylal  (76)  und  Tolüolod« 
durch  Reduction  von  Dimethylbenzophenon  (77),  C0(CgH4CHj)^,  mit  Jod 
Wasserstoff  und  Phosphor  dargestellt.  j 

Ein  Gemisch  von  25  Grm.  Methylal,  75  Grm.  Toluol  und  3O0  Grm.  Eisessig  wifd  dl 
einem  Gemenge  aus  gleichen  Volumen  Eisessig  und  conc.  Schwefelsäure  versetit,  bis  das  mfi* 
Toluol  als  leichtere  Schicht  oben  schwimmt  und  dann  12  Stunden  hingestellt.  Hierauf  wctii 
900  Grm.  conc.  Schwefelsäure  und  300  Grm.  Eisessig  zugesetzt,  nach  12  Stunden  in  Wt^ff 
gegossen,  mit  Aether  extrahirt  und  destillirt.  Das  zwischen  280  u&d  310^  Uebergehende  ^M 
den  Kohlenwasserstoff. 

Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  dünnen  Prismen  (77),  welche  bo 
22—23''  schmelzen.  Siedep.  285-5— 286-5°.  Beim  Durchleiten  durch  ein  glühoh 
des  Rohr  entsteht  Methylanthracen.  Durch  Einwirkung  von  Brom  wird  das  am 
Alkohol  in  weissen,  über  zolllangen  Nadeln  krystallisirende  Dibromditoijl- 
methan  gebildet,  welches  bei  115°  schmilzt.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wifd 
Dinitroditolylmethan  erzeugt,  welches  bei  164°  schmilzt.  Durch  Einwirkung  ?c« 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  als  erstes  Oxydationsprodukt  {ii\ 

p-Dimethylbenzophenon  (79),  CO(C6H4CH3)j,  welches  auch  duitif 
Oxydation  von  Ditolyläthan,  CH(CeH4CH3)3«CH3,  und  durch  Einwirkung  \tjt 
Aluminiumchlorid  auf  Toluol  und  Chlorkohlenoxyd  dargestellt  werden  kann. 
Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen,  bei  92°  schmelzenden  Nadehk 
Siedep.  333—333-5°  bei  725  Millim.  Durch  Schmelzen  mit  Aetzkah  wird  p-Tolujrl 
säure  gebildet.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  alkoholiscbt 
Lösung  entsteht 

Dimethylbenzhydrol  (79),  CH.OH(C6H4CH3)2,  welches  aus  Alkohol  ift 
feinen,  bei  61 — 61-5°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

2.  Phenylxylylmethan,  Benzylxylol,  C6H5CH3CeH^(CH3)j,  ist  in  ntö 
Modificationen  bekannt,  welche  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  m-  lesp 
p-Xylol  bei  Gegenwart  von  Zink  und  Kupfer  entstehen.  Benzyl-m-Xylol  [lij 
siedet  bei  295—296-5°  und  giebt  bei  der  Oxydation  Benzoylisoph talsäure,  Benrfl- 
p-Xylol  (80),  siedet  bei  293-5—294-5° 

Dimethylbenzophenon  (117),  C6H5COCßH5(CH5)2,  aus  m-Xylol,  Ben^oyl- 
Chlorid  und  Aluminiumchlorid  erhalten,  ist  eine  oberhalb  350°  siedende  Flüssigkeit 

3.  Aethyldiphenylmethan(82),  CßHßCHjCeH^CaHs,  aus  Benzoylchlond 
und  Aethylbenzol  erhalten,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit.  Siedep,  294-2^5^* 
Spec.  Gew.  ==  0985  bei  18°. 

Aethylbenzophenon  (117),  CßHsCOCßH^CjHj,  dem  vorigen  analog  a«* 
Benzoylchlorid  dargestellt,  siedet  oberhalb  300°.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  üoi 
liefert  bei  der  Oxydation  p-Benzoylbenzoesäure. 
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4.  p-Phenyltolyläthan(83),  C4H5C2H4CgH4CH8,  aus  Phenyläthylbromid, 
oluol  und  Zinkstaub  erhalten,  siedet  bei  278—280^. 

5.  p-Methyldibenzyl,  Benzyl-p-Tolylmethan(84),  CgHjCHaCHaC^H^ 
Hj,  durch  Erhitzen  von  Benzyl-p-Tolylketon  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf 
60 — 170**  erhalten,  bildet  ein  allmählich  erstarrendes  Oel,  leicht  in  Alkohol, 
ether  und  Benzol  löslich.     Schmp.  27°     Siedep.  286°. 

Benzyl-p-Tolylketon,  Methyldesoxybenzoin  (84), 
IjHsCH^COCjH^CHj,  ist  durch  Behandlung  von  a-ToluyIsäurechlorid  und 
'oluol  mit  Aluminiumchlorid  dargestellt  worden  und  krystallisirt  in  feinen,  weissen, 
ci  107-5^  schmelzenden  Blättchen.  Siedep.  oberhalb  360°.  Leicht  in  Alkohol, 
lether  und  Benzol  löslich.  Durch  Oxydation  entstehen  p-Toluylsäure  und  Tere- 
»htalsäure.      Natrium  reducirt  das  Keton  in  alkoholischer  Lösung  zu 

Benzyl-p-Tolylcarbinol  (84),  C6H5CHaCHOHCgH4CHa,  welches  in 
:leinen,  concentrisch  gruppirten,  bei  66°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

6.  Dibenzylmethan,  CHj|(CH2CßH5)j,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Di- 
senzylketon  (85)  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  180°  und  durch  Destillation 
Km  dibenzyl essigsaurem  Baryt  (86)  mit  Natronkalk.  Oel,  welches  bei  290—300° 
»cdet  und  bei  — 20°  flussig  bleibt. 

Dibenzylketon  (87),  COKCHgCßHj)^.  Durch  Destillation  von  phenyl- 
essigsaurem  Kalk  dargestellt,  bildet  bei  30°  schmelzende  Krystalle.  Siedep.  S20 
bis  321^.  Durch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  wird  es  zu  Benzoesäure 
oxydirt. 

Dibenzoylmethan  (136),  CHjCCOCeHs)^,  entsteht  durch  Kochen  von  Di- 
benzoylessigsäure,  CH(COCeH5)2COOH,  mit  Wasser.  Krystallisirt  aus  heissem 
Methylalkohol  in  grossen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  81°  schmelzen.  Siede- 
punkt oberhalb  200°. 

7.  Dimethyldiphenylmethan,   C>q  t|^?  ,  bildet  sich  aus  Acetonchlorid, 

CHjCCl2CHj,  Benzol  und  Aluminiumchlorid.    Es  ist  eine  bei  281 — 282°  siedende  \ 

Flüssigkeit.      Als    ein    Tetramethylamidoderivat    des    Dimethyldiphenylmethaos, 

aC  H  N^CH  '^  1    (^^*  ^9^'  ^^^  ^^^  B2Lse  zu  betrachten,  welche  durch  Erhitzen  (SS) 

|)n  1  Mol.  Aceton  und  2  Mol.  Dimethylanilin  mit  1  Mol.  Chlorzink  dargestellt 

und   ausserdem  als  Nebenprodukt  bei  der  Fabrikation   des  Dimethylanilins 

sonnen  wird.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvoll  seideglänzenden 
padeln,  welche  bei  83°  schmelzen.  Sie  ist  selbst  in  heissem  Wasser  unlöslich, 
pwer  in  kaltem  Alkohol.     Zweisäurige  Base. 

Das  Chlorhydrat,  Ci9H,gNj.2HCl,  ist  sehr  leicht  löslich,  das  Jodhydtat,  C^gH^eN^- 

3ji  Uisst  sich  leicht  in  grossen  Blättern  darstellen.     Die  Base  verbindet  sich   mit  2  MoL  Jod- 

l^yl  m   einem   weissen,   festen  Körper;   das  Produkt  wird  jedoch   bereits   durch  Kochen    init 
l«MeT  m  das  schön  krystallisirende  Jodid,   CjjHjgNj-JCH,,   Ubergeftlhrt,  welches  mit   SilbcT- 

7^  eine  sauerstoffhaltige  Base  liefert. 

^•Diphenylpropan(9o),  ,      CHj    ,  aus  dem  entsprechenden Propyle neb lorid 

CHjCgHj 
?^d  Benzol  dargestellt,  ist  ein  bei  277—279°  siedendes  Oel.  ^ 

Kohlenwasserstoffe,  CieHjg. 

^•Benzylmesitylen(i33),  C«H5CHaCeHa(CH,)s,  wird  durch  EinwirVving 
*^n  Aluminiumchlorid  auf  Mesitylen  und  Benzylchlorid  dargestellt.     Es  scKtTkil^t 
*  ^^'  und  siedet  bei  300—303°. 
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BenzoyJmesitylen  (134),  CgHgCOCeHaCCH.,),,  auf  demselben  Wege  ai 
Benzoylchlorid  dargestellt,  bildet  farblose,  bei  29°  schmelzende  Krystallc.  W 
Siedepunkt  liegt  oberhalb  360°.  Durch  Erhitzen  des  Benzoylmesitylens  (135)  nl 
Mesitylen  und  AljClß  auf  150°  entsteht  Dibenzoylmesitylen,  bei  117°  schmelzciifc 
Prismen. 

2.  p-Ditolyläthan(9i,  92),  CH(C6H4CHj),.CH8.  Durch  Einwirkung f« 
conc.  Schwefelsäure  auf  Paraldehyd  und  Toluol,  durch  Destillation  von  Ditoljl' 
Propionsäure  und  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Toluol  onl 
Aethylidenchlorid  dargestellt,  ist  ein  fast  wasserhelles,  bei  293—295°  (723  Millia 
siedendes  Oel.  Durch  Oxydation  wird  es  in  Dimethylbenzophenon  und  Toloyi 
benzoesäure  übergeführt.  Wird  Aldehyd  durch  Dichloräther  und  Chloral  erseöt, « 
wird  Ditolylchloräthan,  CH(C6H4CHji)2CHjCl  und  Ditolyltrichloräthan, 
CH(C6H4CH3)2CCl3,  erzeugt,  von  denen  letzteres  bei  89°  schmelzende  Krystalk 
bildet. 

3.  Dimethyldibenzyl(93),  CHjCgH^CHjCHaCgH^CHj,  aus  Xylyldik« 
und  Natrium  erhalten,  ist  ein  bei  296°  siedendes  Oel. 

CHCCHjCßHs)  j 

4.  Dimethyldiphenyläthan  (94),    I  ,    aus  Chloräthylbeni 

^^(CHaCeHs) 

CßHjjCHClCHj,  und  Natrium   dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosa 
bei    123*5°    schmelzenden   Nadeln.     Durch   Einwirkung   von  Jodwasserstoff  m 

Phosphor  auf  Methyldiphenylaceton,  COq^^^^^«^^^^   (g.  Pinacoline),  entsid 

ein  bei  127-5— 128*5°  schmelzender  Kohlenwasserstoff,  C^gHig  (95),  welcher  vid 
leicht  mit  jenem  identisch  ist. 

5.  Aethyldiphenyläthan  (96),  C6H5C2H4CeH4C2H5,  aus  BromätbylbeM 
C6H5C2H4Br,  Aethylbenzol  und  Zinkstaub  dargestellt,  giebt  bei  der  Oxydati« 
neben  Benzoylbenzoesäure  und  Terephtalsäure,  dasKeton,  CeH5C2H30CeH4CjHs, 
welches  rhombische,  bei  120°  schmelzende  Krystalle  bildet. 

6.  Dibenzyläthan  (97),  CH(CeH5CH2)2CH3?,  entsteht  durch  Erhitzen Td 
Acetophenon  mit  Jodwasserstoft  und  Phosphor  und  siedet  gegen  300°. 

Diphenyltrichlorquartan  (98),  CH(C6H5)2CHjjCCl3,  aus  CrotonchM 
hydrat  und  Benzol  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether-Alkohol  in  farblosen,  halb 
zolllangen,  monoklinen  Prismen,  welche  bei  80°  schmelzen  und  bei  böhcrt 
Temperatur  unter  Salzsäureentwioklung  zersetzt  werden. 

Dimethyldesoxybenzoin  (117),  C6H5CH2COC6H3(CH,)2,  entsteht durck 
Behandlung  von  m-Xylol  und  Phenylessigsäurechlorid  mit  Chloraluminium  uad 
bildet  bei  92*5—93°  schmelzende  Krystalle.  Ausser  dem  festen  entsteht  ein  ober 
halb  350°  siedendes,  flüssiges  Dimethyldesoxybenzoin. 

Aethyldesoxybensoin(ii7),  C6H5CH2COCgH4C2H5,  auf  analogem  Wege 
aus  Aethylbenzol  erhalten,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  64°  schmelzenden  Blättchen. 
Durch  Oxydation  entsteht  Terephtalsäure,  durch  Jodwasserstoff  wird  es  zu  Aethjl- 
dibenzyl  reducirt,  durch  Brom  entsteht  ein  Bromsubstitutionsprodukt    Schmp.  113  - 

Kohlenwasserstoffe,  Cj^Hgo-  —  CgoHjs- 

Tetramethyldiphenylmethan.  Zwei  Isomere.  Benzylduryl  (99)» 
CgH5CH2C6H(CH3)4,  durch  Reduction  des  entsprechenden  Ketons,  des  Benioyl- 
durols,  C6H;,COCeH(CH3)4,  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln, 
welche  bei  G0*5°  schmelzen.  Siedep.  310°.  Das  Benzoyldurol  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Durol,  C6H2(CH3)4,  und  Benzoylchlorid 
Bei  119°  schmelzende  Krystalle.     Siedep.  343—343*5°. 
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Benzylisoduryl  (137)  wird  durch  Digestion  des  entsprechenden  Ketons  mit 
Jodwasserstoff  erhalten  und  bildet  eine  farblose,  gegen  300°  siedende  Flüssigkeit. 
iS>2&  Benzoylisodurol,  C6H4COCH(CH3)4,  aus  Benzoylchlorid  und  Isodurol 
Nrhalten,  bildet  bei  62—63°  schmelzende  Kr)rstalle.  Das  Keton  wird  durch 
Natriumamalgam  in  ein  Reductionsprodukt,  wahrscheinlich  Phenylisodurylcarbinol, 
rCi^HjoO,  oberhalb  360°  siedendes  Oel,  übergeführt. 
J  Methylpropyldiphenylmethan,  Benzylcymol  (100), 
SCeH^^CHjCeHsCHaCjH^,  ist  ein  Oel.  Siedep.  296—297  resp.  308°.  Das  ent- 
^sprechende  Keton,  CßHsCOCßHjCHgCjHy,  ist  ein  bei  340°  siedendes  Oel. 

Dixylyläthan  (138),  CH[C6H3(CH8)2]2CH3,  aus  m-Xylol  und  Aethyliden- 
chlorid  mittelst  AljCl^  erhalten,  ist  eine  bei  169—172°  (unter  11  Millim.  Druck) 
siedende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit. 

Dixylketon  (loi),  CO[C6H,(CH3)2]a,  aus  Xylol,  Chlorkühlenoxyd  und 
^Aluminiumchlorid  erhalten,  siedet  bei  340°. 

Hexamethyldiphenylmethan,  Dimesitylmethan,  CH2[C6H2(CH3)3]3, 
^(72)  aus  Mesitylen   und  Methylenacetat   dargestellt,    krystallisirt  in  monoklinen 
Irismen,  welche  bei  130°  unter  vorheriger  Erweichung  schmelzen. 
,      Dicuminyl  (102),  C2H4(C6H^CjH7)2,  aus  dem  Chlorid  des  Cuminalkohols 
ttnd  Natrium  dargestellt,  bildet  breite,  dünne  Blätter.     Siedet  oberhalb  360°. 
f      Carboxylderivate  des  Diphenylmethans  und  seiner  Homologen.*) 
r      Die  Säuren  sind  nach  der  Basicität  und  dem  Kohlenstoffgehalt  geordnet. 
Mono  carbonsäuren. 

D ip h en y Im ethan carbonsäuren,  Benzylbenzoe säuren, 
CgHjCHjCßH^COgH.     Die  drei  isomeren  Säuren  entstehen  durch  Reductions- 
mittel  ausBenzoylbenzoesäuren  resp.Benzhydrylbenzoesäuren  und  durch  Oxydations- 
mittel aus  Benzyltoluolen. 

o-Benzylbenzoesäure  (i),  durch  achttägige  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  auf  o-Benzoylbenzoesäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
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6)  ▼.  Pechmann,  Her.  13,  pag.  1608.  Jj  Heäültan,  Ber.  11,  pag.  838.  8)  Plascüda,  Ber.  7, 
pag.  986.  9)  Zlnke  u.  Plascüda,  Ber.  6,  pag.  907.  10)  v.  Pechmann,  Ber.  14,  pag.  1865. 
11)  Ador  u.  Riluet,  Ber.  13,  pag.  320.  12)  Senff,  Ann.  220,  pag.  236.  13)  Zinke,  Ann.  161, 
pag.  98.  14)  Zinke  u.  Plascüda,  Ber.  7,  pag.  982.  15)  Jena,  Ann.  155,  pag.  77.  16)  Symons 
0.  Zinke,  Ann.  171,  pag.  122.  17)  £.  Fischer,  Ber.  14,  pag.  326.  18)  Jena  u.  Limpricht, 
Ann.  155,  pag.  100.  19)  Jena,  Ber.  2,  pag.  385.  20)  Bösler,  Ber.  14,  pag.  327.  21)  Gabriel 
a.  Michael,  Ber.  11,  pag.  1017.  22)  Zinke  u.  Thörner,  Ber.  11,  pag.  1993.  23)  Böttinger, 
Ber.  14,  pag.  1595.  24)  Zinke,  Ber.  10,  pag.  996.  25)  Oglialoro,  Jahresber.  1878,  pag.  821. 
26)  WüRTZ,  Ann.  Suppl.  8,  pag.  51.  27)  Hodgkinson,  Soc.  37,  pag.  485.  28)  Friedel  u. 
Grafts ,  Ber.  14,  pag.  1206;  Compt.  rend.  92,  pag.  833.  29)  Weiler,  Ber.  7,  pag.  11 84. 
30)  Ador  u.  Grafts,  Ber.  10,  pag.  2175.  31)  Merz  u.  Weith,  Ber.  10,  pag.  758.  32)  Spiegel, 
Ann.  219,  pag.  40  u.  ff.  33)  Haiss,  Ber.  15,  pag.  1474.  34)  Bäsler,  Ber.  14,  pag.  326. 
3S)  Zwke,  Ber.  9,  pag.  1761.  36)  Weber,  Jahresber.  1878,  pag.  402—3.  37)  Breier  u.  Zinke, 
Ann.  198,  pag.  182.  38)  F.  Meyer,  Ber.  15,  pag.  636.  39)  Grely  u.  F.  Meyer,  Ber.  15, 
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in  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  114°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich. 

Das  Bariumsalz,  (Ci4H^jO,),Ba  +  Ö^H^O,  bUdet  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche 
Nadeln. 

m-Benzylbenzoesäure  (2)  wird  durch  Erhitzen  von  m-Benzhydrylbenzoe- 
säure  mit  Jodwasserstoff  auf  167°  oder  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid 
auf  Brom-m-Toluylsäure  und  Benzol  dargestellt  und  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  kleinen  Blättchen,  welche  bei  107—108°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser- 
schwer,  leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Das  Bariumsalz,  (Ci4H^iOj)jBa-{-4H20,  bildet  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche 
Krystalle. 

p-Benzylbenzoesäure  (3,  4),  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf 
p-Benzoylbenzoesäure  und  durch  Salpetersäure  auf  p-Benzyltoluol  entstehend, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  atlasglänzenden  Blättchen  oder  Nadeln, 
welche  bei  154 — 155°  (157°)  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich. 

Das  Bariumsalz,  {C^^II^^O^)^B2l  -{-  2H^O,  bildet  glänzende  Blättchen  und  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich. 

Benzhydrylbenzoesäuren,  CgH5CH(OH)CßH4C02H.  Die  drei  isomeren 
Säuren  entstehen  durch  Reduction  der  entsprechenden  Benzoylbenzoesäuren  mit 
Zink  und  Salsäure  oder  Natriumamalgam. 

o-Benzhydrylbenzoesäure   (i).     Die  freie  Säure  ist  nicht  existenzfähig. 

CeHs  — CH-CßH^CO 
Das  Anhydrid,  I  1    ,  welches  durch  Behandlung  einer  alkoho- 

lischen Lösung  von  o-Benzoylbenzoesäure  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht,  krystalli- 
sirt aus  heissem  Alkohol  in  Nadeln.  Schmp.  115°.  Unlöslich  in  Wasser.  Durch 
Erhitzen  mit  PCI 5  auf  140°  entsteht  Anthrachinon.  Die  Salze  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Alkohol  auf  das  Anhydrid.  Sie 
werden  durch  Wasser  zersetzt;  Säuren  fallen  aus  ihnen  das  Anhydrid. 

m-Benzhydrylbenzoesäure  (5)  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  ver- 
dünntem Alkohol  in  atlasglänzenden,  bei  121°  schmelzenden  Nädelchen.  Nicht 
unzersetzt  sublimirbar. 

Das  CalciumsaU,  (C^^Hj  ,Oj)jCa -{- öHjO,  ist  ein  weisses  Krystallpulver. 

Natriumsalz,  Cj^HjjOjNa  4-4H,0,  bildet  weisse  Nadeln. 

p-Benzhy drylbenzoesäure  (i,  3)  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln,  welche  bei  164 — 165°  schmelzen.  In  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

Calciumsalz,  (Cj4Hjj03)2Ca  +  öHjO,  bildet  weisse  Nadeln. 

Natriumsalz,  Cj^HuOjNa,  bildet  kleine,  glänzende  Blättchen.     Der 

Methyläther  (i),  Cj^Hj^OjCH,,  bildet  lange,  bei  109—110°  schmelzende  Prismen.    Der 

Aethyläther  (i),  Cj^H,  jOjCjHj,  ist  ein  Syrup. 

Benzoylbenzoesäuren,  CgHgCOCßH^COjH.  Die  drei  isomeren  Modi- 
ficationen  entstehen  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Benzyltoluole  und 
Phenyltolylketone  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Die  o-  und  m-Benzoyl- 
benzoesäure  werden  auch  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Benzol 
und  Phtalsäurechlorid  resp.  Isophtalsäurechlorid  dargestellt. 

O-Benzoylbenzoesäure  (8,  9),  CgHgCOCßH^COaH-hHjO.  Zur  Darstellung 
(6)  werden  100  Grm.  frisch  geschmolzenes  Phtalsäureanhydrid  in  1  Kgrm,  Benzol  gelöst  und  in 
die  heisse  Mischung  nach  und  nach  150  Grm.  Aluminiumchlorid  eingetragen.  Das  nach  dem  Er- 
kalten ausgeschiedene  Produkt  wird  mit  Salzsäure  zerlegt,  mit  Sodalösung  aufgenommen  und  die 
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aus  der  fiUrirten  Lösung  mit  Salzsäure  gellte  Säure  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Xylol 
gereinigt. 

Die  Säure  entsteht  auch  durch  Oxydation  des  Diphenylenphenylmethans  (7). 
Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  Nadeln  des  triklinen  Systems.  Sie 
schmilzt  (8)  bei  85—87°  (lufttrocken  bei  93—94°),  nach  dem  Austreiben  des 
Krystallwassers  im  Wasserbade  bei  127—128°.  Sie  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Fhosphorsäureanhydrid  auf  ca.  180°  Anthrachinon,  beim  Erwärmen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  Anthrachinonsulfosäure.  Verbindet  sich  mit  Phenolen  zu  Phtalei'nen, 
unter  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  Phtaliden  (10). 

Das  B'ariumsalz  (8)  und  das  Calciumsalz  sind  löslich  in  heissem  Alkohol.  Methyläther  (8), 
Cj^HgOjCH, ,  bildet  rhombische,  bei  52°  schmelzende  Prismen,  der  Aethyläther  (8), 
Cj^H^OgCgHj,  bei  58°  schmelzende  Rhomboeder. 

Anhydrid  (CgH5COC4H4CO)20  (10),  durch  Erhitzen  des  gemischten  Essig- 
säureanhydrids auf  200°  entstehend,  bildet  bei  120°  schmelzende  Prismen. 

Benzoylbenzoe-Essigsäureanhydrid,  ^  *  CH*CO^  ^'^^'  ^"'^^ 
Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  (2  Thle.)  und  Benzoylbenzoesäure  (1  Thl.)  darge- 
stellt, krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  kochsalzähnlichen,  bei  112°  schmelzenden 
Krystallen. 

m-Benzoylbenzoesäure  (11,  12)  wird  am  besten  durch  Oxydation  der 
Bcnzhydrylbenzoesäure  dargestellt.  Sie  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  1  Mol. 
Benzoesäureanhydrid  (42)  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  und  Chlorzink,  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  Nadeln,  aus  Alkohol  in  Blättchen.  Schmp.  161°.  In  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Calciumsalz,  (Ci^H303),Ca  +  2H,0,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht 
löslich.  Der  Methyläther  (12),  Ci^HgOj-CH,,  bildet  glasglänzende,  bei  62**  schmelzende 
Prismen. 

p -Benzoylbenzoesäure  (9,  13)  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  a-Di- 
benzylbenzol  (43)  und  Phenylbenzophenon.  Zur  Darstellung  wird  das  rohe  Benzyltoluol 
mit  Chromsäuregemisch  oxydirt  und  die  Säure  mit  Hülfe  des  in  Wasser  schwer  löslichen  Baryt- 
salzes und  in  Alkohol  unlöslichen  Kalksalzes  von  der  o-Säure  getrennt. 

Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  monoklinen  Blättchen,  welche  bei 
194°  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Bariumsalz,  (C^^Hg03)2Ba  +  2H,0,  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.     Das  Calciumsalz,  (Cj4H90,),Ca  +  2H,0,  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

Der  Methyläther  (8),  C^^HgOs^CH,,  bildet  atlasglänzende,  bei  107^  schmelzende 
Blättchen,  der 

Aethyläther  (8),  Ci^H^Oj-CjHj,  tafelförmige,  monokline,  bei  52**  schmelzende  Kiystalle. 

Dinitro-p-Benzoylbenzoesäure  (8),  Ci4H8(N02)203,  durch  Eintragen 
der  Säure  in  Salpeter-  und  Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
glänzenden,  bei  240°  schmelzenden  Blättchen.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Eine 
isomere  (14),  bei  211 — 212°  schmelzende  Säure  entsteht  durch  Oxydation  des 
Dinitro-p-Phenyltolylketons. 

Diphenylessigsäure,  CH(CgH5)jC00H.  Die  Säure  wird  durch  Erhitzen 
von  Diphenylglycolsäure  (15),  COH(CeH5),COjH,  mit  Jodwasserstoffsäure 
(Siedep.  127°)  auf  150°  und  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Phenylbromessig- 
säure  (16),  CHBrCgHjCOOH,  und  Benzol  dargestellt.  Ihr  Nitril  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Diphenylbrommethan,  (C6H5)2CHBr,  mit  Cyanquecksilber  auf  165 °. 

Zur  Darstellung  (16)  aus  Phenylbromessigsäure  wird  1  ThL  in  2  Thln.  Benzol  gelöst  und 
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unter  ErwMrmtn  in  Ztnkstaub  eingetragen.  Das  Produkt  wird  nach  dem  Verdampfen  des  Benzols 
mit  Natriumcarbonat  gekocht,  die  Säure  gefüllt,  in  das  Barytsalz  übergeführt  und  dieses  in  da 
ArthylMther  umgewandelt,  welcher  durch  Verseifen  die  reine  Säure  liefert 

Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  durchsichtigen,  feinen  Nadeln,  aus 
Alkohol  in  flachen  Blättern,  welche  bei  145 — 146°  schmelzen.  Nicht  unzeiscW 
fluchtig.  In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  Durch  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Benzophenon  oxydirt. 

Dan  DariumsaU,  (Cj4Hj|03),Ba4- 2H3O,  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich,  bfldet 
Nftilcln.  K«  vereinigt  sich  mit  2  Mol.  Alkohol.  Das  Calciumsalz,  (Ci4HnO,),Ca  +  2HjO, 
bildet  AtUwglHnzendo  Nadeln.  Ebenfalls  schwer  löslich.  Silbersalz,  C^^H^^O^\g,  ist  em 
wcli«er  NiederschUg. 

niphenylesiigsäureäthyläther  (16),  CH(C6H5),CO,CjH5,  krystallisirt  aus  Alkohd 
In  fnrbloncn,  rektangulärcn  Säulen,  welche  bei  57 — 58^  schmelzen. 

Diphenylessigsäurealdehyd  (37),  CH(CßH5),C0H,  entsteht  durch 
Kochen  von  Hydro-  oder  Isohydrobenzoin  mit  verdünnter  Schwefelsaure  und 
int  frisch  bereitet  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Oel,  welches  unter  geringer  Zcr- 
»ctxung  bei  315^  siedet  und  allmählich  gelb  wird.  Schwerer  als  Wasser,  duii 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Durch  Oxydatioi 
entsteht  Benxophenon.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  neben  Dipbenj^ 
n^cthan  und  Benzhydrol  eine  kleine  Menge  Diphenylessigsäure  gebildet,  ^t  saoica 
5chwcfligsaurem  Natron  entstehen  krystallinische  Verbindungen.  Beim  längeici 
Stehen  scheidet  sich  aus  Diphenylessigsäurealdehyd  ein  krystallinischer  Köiper 
ab,  verschieden  nach  dem  Ursprünge  des  Aldehydes. 

Diphcnylglycolsäure,  Benzilsäure,  C(OH)(C6H5),COOH.  Diesdbt 
entsteht  dunrh  Erhitzen  von  Benzil  (15)  mit  Kali  und  durch  Koch^i  too  Dipbenjl- 
hromessugsÄure  (16).  CBr{CeH5),COOH,  mit  Barytwasser. 

Zur  IVarsttUung  (15.  17)   trägt  man  BentU   in  die  fÜnfRtche  Menge  Actzkafi. 
wt^ni^  Was^jicr  ^^chmoUen  ist»  hXLx  die  L6$ang  mit  Salzsäure  and  tromt  sie  tc 
HtM\«i>e»äure  durch  Behandeln  mit  einer  zur  Losung  nicht  hinreicheiiden  Menge 
die  Beiwv^e*äuft  turücUä^st. 

Sie  kr)'$t^lU^rt  in  ^*eissen,  atlasglänzenden  Nadeln,  wekhe  bei  110*  lodiU 
N^-ervlen  und  bei  1.^0^"  schmelien.  In  Alkohol,  Aether  und  heissein  W: 
KvUch.  In  cvMK.  Schx^-etelsÄure  mit  tiefrolher  Farbe  läsHch.  Dmck  Ondnioa 
entsteht  Ben^v^henon,  Eine  Acthtlbenzilsäure  (18)»  Cj4Hj^Oj  CjH^\ 
Mvht  duivh  Frhitren  wn  Benxoin  mit  Alkohol  und  Natrium.  Beim 
der  Ben5il:>Äunr  auf  ISO*''  entsteht  unter  Wasserabspaltung  eine  bei  9<* 
in  kleinen  NAdelu  kr^-stzüllisirende  Verbindung. 

l^*^  B*t:tttä*jiU.  .C^Hj^O^^jB^-h  <>H,(X  bd^iet  weisse  Krrsxailkrj^E» 
**»  AUvNhv-^1   Ä  w*s«T?Tiftsrei  N^i^roi»     1^  Silbers«It   ist   ein  aezseCsSc&er  > 

Puwethox)  viiphenvI^tycolsiure^Anisilsaure  ic^COKCgH^OCE^^ 
COOH.  in  ÄtvAlo^ce^r  Webe  aus  .\nis£l  dju:^:estell: ,  fcnrscillisirt  £xs  n.  i  jTiiiiri» 
AlKv^.ol  iw  ^rtl^s^ö..  bsrt  l«>4'  sci^oi^L^ec^ien  Nadeln. 

v>  Otbetx^YlvArbon<iure  ii\  C^H^CHjCHjC^-H^COjIL  IuhlIl  Saipa 
\v-«  lV>\\\vNrr-.%\>rtvjL:KN:t^unf.  C^H^CHjCOCjH^COjH.  nun  j:^f»aaB5ssirf «i 
^'^^^^;^^v^  jtuf   1>V  *  er,csc^hieco.    trx^cil l::5ir:  aiss  T^ntrTrraga  .Vfcxdiii  ir  xtf 

bvvxi Vv  .c^JCicN^-^*  %vrc'?a  lx:rx?^  !r.i:  ILiliitüie  öCöMcnii.  krcs&iQcssic:  aas  3e»» 
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Wasser   in  zolllangen,    glänzenden,    zugespitzten  Prismen,    welche  bei  74 — 75° 

schmelzen.    Das  Krystallwasser  entweicht  über  Schwefelsäure,  und  ist  die  Säure 

dann  halbflüsstig.    Das  Benzylidenphtalyl  (21)  wird  durch  Erhitzen  von  Phtal- 

Säureanhydrid  und  Phenylessigsäure  mit  Natriumacetat  gewonnen  und  krystallisirt 

in  dicken,  farblosen  Prismen.    Schmp.  98 — 99°.    Erstarrungspunkt  75°.    Unlöslich 

in  Wasser,  löslich  inAlkohol. 

Diphenylmethylessigsäure  (a-Diphenylpropionsäure),  CCH3(CeH5)j 

CrC  H  ^  CH 
C  O  O  H,  entsteht  durch  Oxydation  des  Acetophenonpinakolins  (2  2),  C  Oq  ^  *     *^  ^       ' , 

mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  und  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  ein  kaltes  Gemisch  von  Brenztraubensäure  (23)  und  Benzol.  Sie 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  breiten  Nadeln,  aus  heissem,  verdünnten  Alko- 
hol in  famkrautartig  verzweigten  Blättchen,  bei  langsamem  Verdunsten  in  Würfeln. 
Schmp.  173°.  Siedet  oberhalb  300°  unzersetzt.  In  Benzol,  Chloroform,  Aether 
leicht  löslich.     Durch  Oxydation  entsteht  Benzophenon  und  Benzoesäure. 

Das  Bariumsalz,  (Ci5Hi,0j),Ba  +  2HjO,  ist  ein  schwer  löslicher,  krystallinischer 
Niederschlag.  Das  Calciumsalz,  (C^  jHi30j,)gCa -f- l^H^O,  gleicht  dem  Bariurosalz.  Der 
Methyläther  ist  flüssig. 

Diphenylpropionsäure  (46),  Ci5Hi404,  wird  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Brenztraubensäure  und  Phenol  erhalten.  Weisse,  körnige,  amorphe 
Masse,  löslich  in  Aceton  und  Essigäther,  unlöslich  in  Wasser.  Barium-  und 
Calciumsalz  sind  ebenfalls  amorph. 

Phenyl-p-Tolylessigsäure,  CHCgH5(C6H4CH5)COOH  (24),  entsteht 
neben  einer  geringen  Menge  der  Orthosäure  durch  Erhitzen  von  Phenylbromessig- 
säure  mit  Toluol  und  Zinkstaub.  Aus  heissem  Wasser  wird  sie  in  dünnen,  gezackten 
Blättchen  abgeschieden,  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  werden  fast 
rechtwinkelige  Tafeln  erhalten.  Schmp.  115°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  etc.  Durch  Oxydation  entsteht  Tolylphenylketon  und 
Benzoylbenzoesäure. 

Das  Kali  um  salz  krystallisirt  mit  4  Mol.  H3O  in  grossen,  monoklinen  Tafeln.  Das 
Calciumsalz  ist  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  mit  2  Mol.  H^O. 

Aethyläther  bildet  tafelförmige,  bei  34°  schmelzende  Krystalle,  das 

Amid  feine,  bei  161^  schmelzende  Nadeln. 

Phenylbenzylessigsäure,  CHCeH5(CeH5CH2)COOH,  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  aufPhenylzimmtsäure(2s),  C(CßH5)(CHCgH5)C02H, 
erhalten.  Ihr  Aethyläther  (26)  entsteht  auch  durch  Behandlung  eines  Gemenges 
von  Benzylchlorid  und  Chlorkohlensäureäther  mit  Natriumamalgam.  Die  Säure 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  84°  schmelzen.  Kaum 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eine  bei  120^  schmelzende 
Phenylbenzylessigsäure  (27)  entsteht  beim  Erhitzen  von  phenylessigsaurem  Benzyl- 
äther  mit  Natrium. 

p-Toluyl-o-Benzoesäure  (28),  p-Toluolpthaloylsäure, 
(CH3C6H4)COCjH^C02H  -f-  HjO,  die  Ktetonsäure  der  bis  jetzt  nicht  bekannten 
Methylbenzylbenzoesäure,  CHjCeH^CHaCgH^COjH,  wird  durch  Erhitzen  von 
200  Grm.  Toluol  und  100  Grm.  Phtalsäureanhydrid  mit  Aluminiumchlorid,  Kochen 
der  Masse  mit  viel  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  Ausgeschiedenen  aus  heissm 
Toluol  dargestellt.  Sie  bildet  kurze  Nadeln  oder  Prismen,  und  schmilzt  wasser- 
frei bei  146^.  In  kaltem  und  heissem  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  etc.  löslich.  Durch  schmelzendes  Kali  entsteht  p-Toluylsäure  und  Benzoe- 
säure     Die  Salze  bilden  meist  mikroskopische  Krystalle 
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Bariomfalz,   (C,^H,jO,),Ba  +  4H,0,  ist  scbwer  löslicb.    Natriam-,  Kalia 
CalciamsalzsindleicbtlösUdi.    Knpfersalz,  (CisHi,0,),Ca  +  4H,0,  bOteli^ee 

MetbyUther  hüdet  karte,  bei  53''  sclimdzende  Prismen.    Aetlijlätker 
68-69**. 

Toluylbenzoesäure  (29),  (CH,C5H4)COC4H4CO,H,  cotsiriit  neka 
Ditolylketon  und  Benzophenondicarbonsäure  bei  der  Oxydation  von  Ditolylmcöiai 
oder  Ditolylätban.  Sie  wird  aus  den  Losungen  ihrer  Salze  durdi  Samen  g^SkA- 
artig  abgeschieden,  krystallisirt  jedoch  aus  Methylalkohol  oder  Aceton  in  gUme» 
den  Nadeln,  welche  bei  222"^  resp.  228^  (30)  schmelzen.'  In  kaltem  and  heissea 
Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol,  Aceton  etc.  löslich. 

Das  Kaliumsalz,  C,jHiiO,K,  bildet  lange,  weisse  Nadelo,  schwerer  löslich  in  WasK 
als  das  KaliumsaU  der  Beiuophenondicaibonsäure. 

Dibenzylessigsäure(3i),  CH(CH9C6H5)2COOH.  Zu  ihrer  Daistelfaiiig «U 
das  Reactionsprodukt  von  Natrium  auf  Essigäther  mit  Benzylchlorid  auf  200°  ohitrt,  das  bd 
der  Behandlung  mit  Wasser  zurückbleibende  Oel  destillirt,  das  oberhalb  300°  Uebagcj^augm 
verseift,  und  die  mit  Salzsäure  abgeschiedene  Säure  durch  Destillation  im  Kohlensänrestron 
Umkrystallisiren  aus  Ligroin  gereinigt 

Farblose,  prismatische  Krystalle,  welche  bei  85°  schmelzen.  In  Wasser  nid 
in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Das   Bariumsals,   (Cj^Hi  j02)2Ba,    und    das  Calciumsalz,    (CicH2}0,},Ca  +  H,< 
bilden  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Niederschläge.     Sie  geben  bei  der  Destillation  Dibeoql 
methan. 

Dibcnzylglycolsäure  (32)  (Oxatolylsäure),  C(OH)(C6H5CHj),-CO^ 
Dieselbe  entsteht  neben  Kohlensäure  und  Methylalkohol  beim  Kochen  von  Vul|» 
säure,  Ci9Hi40ß,  mit  verdünnter  Kalilauge  und  kann  ausserdem  durch  Erhitzei 
ihres  Nitrils  mit  Salzsäure  aut  140—160°  dargestellt  werden.  Sie  krystallisirt  aas 
Alkohol  in  rhombischen  Prismen,  welche  bei  156 — 157°  schmelzen.  Zerfällt 
conc.  Kalilauge  in  Toluol  und  Oxalsäure. 

Der  Methyläther  bildet  farblose,  bei  71°  schmelzende  Nadeln. 

Nitril,  (CgHjCHj)jC(OH)CN,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  äquivalente  Menget 
von  Cyankalium  und  Dibenzylketon  dargestellt,  krystallisirt  in  flachen  Rhomben.  Schmilit  ba 
118°  unter  Spaltung  in  Blausäure  und  Dibenzylketon. 

Amid,  (CaH5CH,)jC(OH)CONH„  farblose,  bei  192—193°  schmekendc  Nadehi. 

Acetyldibeniylglycolsäure,  (CgHjCH,)3CO(COCH,)CO,H.  bUdet  bei  106'  sdna* 
zende  Blättchen.     Geht  durch  Erhitzen  in  das 

Anhydrid,  C^e^M^s»  ^^^^'     Glasglänzende,  bei  169°  schmelzende  Prismen. 

Dibcnzoylessigsäure  (47),  CH(COCeH5)3COOH.    Der  Aethyläther  cnt- ' 
steht  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Natriumverbindung  des  Benioyl- 
essigäthers   und   liefert   beim  Kochen   mit  alkoholischem  Kali  die  freie  Same. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  verfilzten  Nadeln,  welche  bei  109°  schmelzen. 
Der  Aether  ist  ein  dickes  Oel. 

Xylolphtaloyl^äurc  (38),  (CH8)3C6H3COC6H4COOH,  earistirt  in  drei 
Modificationen,  welche  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  die  drd 
Xylole  und  Phtalsäureanhydrid  entstehen. 

o-Xylolphtaloylsäurc,  krystallisirt  mit  1  Mol.  H,0  in  schiefwinkliges 
Tafeln,  welche  in  wasserfreiem  Zustande  bei  161 '5°  schmelzen.  Durch  schmetzen- 
des  Kali  wird  p-Xylylsäure  (Schmp.  162°)  und  Benzoesäure  gebildet. 

m-Xylolphtaloylsäure  bildet  feine  Nadeln,  welche  unter  Wasser  schmelten 
und  in  demselben  sehr  wenig  löslich  sind.  Mit  schmelzendem  Kali  entstdit 
Benzoesäure  und  1  •  2  •  4-Xylylsäure  (Schm.  126°). 

p-Xylolpthaloylsäure  kann  nicht  kiystallinisch  erhalten  werden,  sondea 
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bildet  eine  glasige  Masse.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  neben  Benzoe- 
säure Isoxylylsäure  (Schmp.  132''). 

Pseudocumolphtaloylsäure  (38),  (CH,)3C6H2COC6H4COOH,  wird  aus 
Pseudocumol  und  Phtalsäureanhydrid  erhalten  und  bildet  bei  146*5°  schmelzende 
Krystalle. 

Mesitylenphtaloylsäure  (39),  (CH3)3CeHjCOC6H4COOH,  in  analoger 
Weise  aus  Mesitylen  dargestellt,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  rhomboedrischen 
KrystäUchen,  welche  bei  212—212*5°  schmelzen. 

p-Ditolylpropionsäure  (33),  C(CH8)(CeH4CH3)jC02H,  entsteht  durch 
Eintragen  von  Toluol  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  Brenztraubensäure  und 
Schwefelsäure.  Sie  bildet  durchscheinende  bis  durchsichtige,  monokline  Krystalle, 
welche  bei  151—152°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig  und 
heissem  Alkohol.  Bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  entsteht  Ditolyläthan.  Durch 
übermangansaures  Kali  wird  die  Säure  zu  Diphenyläthantricarbonsäure 
oxydirt,  welche  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Diphenyläthandicarbonsäure 
umgewandelt  wird. 

Das  Ammoniums  alz  bildet  schöne  Nadeln  und  verliert  beim  Umkrystallisiren  Ammoniak. 
Das  Bariumsals  und  Blei  salz  bilden  in  Wasser  schwer  lösliche  Pulver. 

Dinitroditolylpropionsäure  (33),  Ci8Hie(N02)j02,  durch  Eintragen 
der  Säure  in  abgekühlte  Salpetersäure  erhalten,  bildet  gelbliche  Krystalle,  welche 
bei  129°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Tetranitroditolylpropionsäure  (33),  Ct8Hi4(N02)40j,  durch  Ein- 
wirkung von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  auf  Ditolylpropionsäure  dargestellt, 
bildet  goldgelbe  Krystalle,  welche  bei  223—225°  unter  Bräunung  schmelzen. 

Duruylbenzoesäure(28),  (CH3)4C6HCOC6H4COOH,  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Phtalsäureanhydrid  und  Durol  mit  Aluminiumchlorid  und  bildet  aus 
Eisessig  umkrystallisirt,  farblose,  oberhalb  260°  schmelzende  Krystalle.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Toluol. 

Das  Bariumsalz,  (CigH,yO,)jBa4-H30,  ist  ein  sehr  wenig  löslicher  Niederschlag. 

Cuminilsäure  (34),  C(OH)(C8H7CeH^),COjH.  Durch  Einwirkung  von  Kali 
auf  Cuminil  dargestellt,  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in  feinen,  bei  119 — 120° 
schmelzenden  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol. 

Diäthylcarbobenzoesäure  (40),  CigHjgOj.     Die  Säure  entsteht  neben 
Phenylbenzylcarbinol,  beim  Erhitzen  von  Desoxybenzoin  mit  alkoholischer  Kalilauge: 
SCeHjCHjCOCeHj  4-  2C3H5OH  =  2C6H5CH,CH(OH)CeH5 
-hHaO  +  CisHigO,. 

Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  102°  schmelzen. 
In  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Aether,  Eisessig  und 
kochendem  Alkohol.  Durch  schmelzendes  Kali  wird  die  Säure  bei  200°  in 
Benzoesäure  und  Diäthylbenzoesäure  zerlegt.  Wird  Desoxybenzoin  mit  Aetzkali 
und  den  Homologen  des  Aethylalkohols  erhitzt,  so  entstehen  Homologe  der 
Diäthylcarbobenzoesäure. 

Dipropylcarbobenzoesäure,  €90^29^9»  *^"s  normalem  Propylalkohol 
dargestellt,  existirt  in  zwei  isomeren  Modificationen.  Die  a-Säure,  welche  am 
schwersten  löslich  in  Alkohol  ist,  bildet  blättrige,  bei  139°  schmelzende,  die  ß-Säure 
octaedrische,  bei  90°  schmelzende  Krystalle. 

Diisobutylcarbobenzoesäure,  CjjHjeOj,  bildet  rhombische,  bei  148° 
schmelzende  Tafeln. 
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Diisoamylcarbobenzoesäure,  Cj^Hj^Oj.     Lange,  feine  Nadeln. 
Dicarbonsäuren. 

Diphenylmethandicarbonsäure,  CHj^^j^*^       ^    ^*,  ist  in  zwei  i 

Modificationen  bekannt 

Benzylisophtalsäure  (35),    durch   mehrtägige  Einwirkung    von  Na 
amalgam  auf  Benzoylisophtalsäure  erhalten,    bildet  ein  weisses,   kryst 
Pulver,  bei  242 — 243°  schmelzend.    Selbst  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Bariumsalz,    CjjHjoO^Ba,    ist    ein    Krystallpulver,    schwerer  in  heissem, 
kaltem  Wasser  löslich. 

Benzylterephtalsäure  (36),  durch  Reduction  der  Benzoylverbindung  < 
gestellt,  bildet  ein  ebenfalls  schwer  lösliches  Bariumsalz. 

Benzhydrylphtalsäure,  CH(OH)^«^»^^°«^^».    Die  freien  Säuren  i 

nicht   existenzfähig   und    liefern   unter  Wasserabspaltung  Anhydride.     Auch 

Salze  sind  nur  in  alkoholischer  Lösung  beständig. 

Benzhydrylisophtal  Säureanhydrid    (35),    C^^^  —  CH  —  CeH,CC 

i  I 

O CO 

Durch    Reduction   der  Benzoylisophtalsäure    mit   Zink    und   Salzsäure    erh 

krystallisirt    aus    heissem    Alkohol   in   dicken   Nadeln,    welche    bei    206—3 

schmelzen.     Einbasische  Säure. 

Das  Barium  salz,  (Ci,H904),Ba4- 2^HgO,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
den  Nadeln. 

Das  Anhydrid  der  Benzhydrylterephtalsäure  (36)  ist  wenig  untersucht 

Diphenylketondicarbonsäure,  C0^«][^«^^^«^^*.    Zwei  Modificati 

Benzoylisophtalsäure  (35)  entsteht  durch  Oxydation  von  Benzyli 
mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  und  krystallisirt  aus  wässrigem  Alb 
in  dicken  Krusten,  aus  Aggregaten  prismatischer  Krystalle  bestehend.    Sie 
bei  278—280^.     Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Alkohol  löslich. 

Das  Bariumsalz,  Cj^H^O^Ba  +  H^O,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  schwer   in 
löslich. 

Methyläther,  CijHgOjCCH,)^,  schmilzt  bei  117—118**. 

Aethyläther,  Ci5H805(C3H5)2,  büdet  farblose,  bei  95 **  schmelzende  Nadeln. 

Benzoylterephtalsäure  (36)  wird  durch  Oxydation  von  Benzylcymol 
halten  und  ist  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher,  in  Aether  und  Alkohol  leicht 
lieber  Körper. 

Bariumsalz,  Cj^HgO^Ba  +  5H,0,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Kömer. 

Methyläther,  CijHgOjCCH,),,  bildet  bei  lOO—lOl"*  schmekende  Nadeln,  der 

Aethyläther,  Cj  jHj05(C,Hj)j,  bei  100-101°  schmelzende,  quadratische  Prismen. 

C  H  CO  H 

Benzophenondicarbonsäure  (29),  ^^r^n^cO^Ii'  ^^^^^^^^^^^^ 

Ditolylroethan  resp.  Dimethylbenzophenon  neben  Toluylbenzoesäure  entsteheod^ 
wird  aus  ihren  Salzen  gallertartig  abgeschieden  und  schmilzt  oberhalb  300°. 

Dibenzyldicarbonsäure  (41,  44),  Diphenylbernsteinsäure, 
(C6H5)^C2H2(CO,H)„  existirt  in  zwei  Modificationen  (a  und  ß),   welche  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  stark  verdünnte  alkalische  Lösung  von 
Diphenylmaleinsäureanhydrid  entstehen.    Die  Trennung  beruht  auf  der  Schwer- 1 
löslichkeit  des  a-dibenzyldicarbonsauren  Baryts.    Die  a-Säure  geht  durch  Erbiteen  J 
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mit  Salzsäure  auf  200°  in  die  ß-Säure,  letztere  durch  Erhitzen  mit  Barjrtwasser 
auf  200°  in  die  a-Säure  über.  Beide  Säuren  liefern  dasselbe  Anhydrid,  geben 
bei  der  Destillation  mit  Kalk,  Dibenzyl  und  Stilben,  und  liefern  bei  der  Oxyda- 
tion Benzoesäure. 

CßHßCHCOaH 
a-Dibenzyldicarbonsäure,  I  -h  H9O,    auch    durch    Ein- 

^  CßHjCHCOaH  * 

Wirkung  von  Cyankalium  auf  Phenylbromessigsäure,  CgHjCHBrCOjH,  erhalten, 
bildet  dicke,  harte  Prismen  oder  Tafeln.  Sie  schmilzt  bei  183°  unter  Bildung 
des  bei  222°  schmelzenden  Anhydrids.     Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich. 

Aethyläther,  Cj^HijCCOjCjHj),.  Süberglänzendc,  bei  84—85°  schmekende  Nadeln. 
Die  Aethersäure  schmilzt  bei  140° 

Anhydrid,  C^fH^jO,,  eine  amorphe,  gelbliche,  griln  fluorescirende  Masse,  krystallisirt 
aus  Chloroform. 

a-Dinitrodibenzyldicarbonsäure,  C^^R^^iN 0^)^(00^11)2  -H  H,0. 
Amorphe  Masse,  welche  über  100°  schmilzt,  bei   150°  fest  wird  und  dann  bei 
226°  schmilzt. 

ß-Dibenzyldicarbonsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  bei  229° 
schmelzenden  Nadeln.  Die  Salze  sind  in  Wasser  meist  löslich.  Durch  conc' 
Schwefelsäure  wird  sie  in  Dibenzyldicarbonid,  CjcHiqOj  (Schmp.  202°),  über- 
geführt. 

Aethylather,  C^^H^jCCO^C^Hj),,  glanzlose,  bei  136°  schmelzende  Nadeln. 

ß-Dinitrodibenzyldicarbonsäure,  Ci4Hio(NOa),(C02H).   Schmp.  242°. 

CeHj— CHCN 

Dibenzyldicarbonsäurenitril(4i,  44),  I  ,  durch  Einwirkung 

C^rig —  CxiCN 

von  Cyankalium  auf  Phenylbromacetonitril,  CßHjCHBrCN,  und  durch  Reduction 
von  Dicyanstilben  dargestellt,  bildet  bei  218°  schmelzende  Nadeln.  Mit  Salz- 
säure entsteht  nur  die  ß-Säure. 

Diphenyläthandicarbonsäure  (33),  C^^üy^O^,  entsteht  beim  Erhitzen 
der  Diphenyläthantricarbonsäure  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Lange  Nadeln, 
welche  bei  275°  schmelzen,  leicht  in  Alkohol,  Aether  etc.  löslich,  schwer  in 
Wasser.    Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

0-Aethylenbenzylcarbonsäure  (45),    I  ,  Reductions- 

Cxi^CxijCgXi^CO^ri 

produkt  der  o-Aethylenbenzoylcarbonsäure,  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und 
rohem  Phosphor  entstehend.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
warzenförmigen  Krystallgruppen,  welche  bei  196— 198°  unter  vorheriger  Erweichung 
schmelzen. 

CHjCOCßH^CO.H 
O-Aethylenbenzoylcarbonsäure    (45),      1  ,     entsteht 

durch  Kochen  des  Aethindiphtalyls  mit  Kalilauge.  Dicke  Prismen,  welche  bei 
165*5— 166'ö°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  in  Wasser  unlöslich.  Die 
Säure  bildet  krystallisirende  Salze.  Durch  Erhitzen  geht  sie  unter  Verlust  von 
1  Mol.  Wasser  in  das  bei  228—230°  schmelzende  Anhydrid,  CigHjgOj  über. 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  wird  das  in  schönen,  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirende  Anhydrid  der  o-Aethylenbenzhydrylcarbonsäure  erhalten. 

Das  Aethindiphtalyl  (41),  CjgHjoO^,  CeH^^Q^CaHjCcO^e^*'  ^^""^ 
durch  Schmelzen  von  Phtalsäureanhydrid  und  Bemsteinsäure  mit  Natriumacetat 
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dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Nitrobenzol  in  zolllangen,  gelbe^ 
Nadeln,  welche  oberhalb  360°  schmelzen. 

CH(COC6H5)COjH 
Dibenzoylbernsteinsäure  (48),    I  ,  ist  nicht  im  frda 

Zustande  bekannt.  Ihr  Aethyläther  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Natnun- 
benzoylessigäther,  CgHftCOCHNaCOjCjHj.  Der  Aeth er  krystallisirt  aus  Alko- 
hol  in  kleinen  Prismen,  welche  bei  125—126°  schmelzen.  Wird  der  Acth» 
längere  Zeit  mit  wässriger  Schwefelsäure  gekocht,  so  bildet  sich  unter  Wassc^ 
abspaltung  das 

Dibenzoylbernsteinsäurelacton,  CigHijOj,  welches  kleine,  bei  230* 
unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln  bildet  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  AIk«K 
hol  und  Aether  löslich.  Bei  der  Salzbildung  nimmt  das  Lacton  1  Mol.  Wasso 
auf.  Die  Salze  entsprechen  der  Formel  Ci8Hi20e(R')3.  Wird  das  Lacton  mi 
Essigsäureanhydrid  gekocht,  so  entsteht 

Dibenzoylbernsteinsäuredilacton,  ^x^\^^k^  welches  in  silbergUn» 

den,    bei   254—255°  schmelzenden  Blättchen   kr3rstallisirt.     Durch  Kochen 

Alkalien    entstehen    unter  Aufnahme  von  2  Mol.  Wasser  Salze   der  Dibemql 

bemsteinsäure.    Im  nahen  Zusammenhang  mit  den  Lactonen  der  Dibenzoylbet 

steinsäure  steht  die 

COOK       OH 
I  I 

Pulvinsäure  (49),  CigHiaOg:  CßHj  — C  =  C— C  =  C  — CßH^.    Dicsdh 

O CO 

entsteht  aus  ihrem  Methyläther,  der  Vulpinsäure,  CigHij^Oj'CHj,  beim  Koda 
mit  Kalkmilch  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  durchsichtigen,  hellgelben  Tafi^ 
des  monosymmetrischen  Systems,  welche  1  Mol.  Krystallalkohol  enthalten.  Schmdi 
punkt  214 — 215°.  Bei  höherer  Temperatur  entsteht  Wasser  und  ein  Anhjdrä 
Schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  selbst  in  der  Wärme.  Durii 
Kaliumpermanganat  wird  Oxalsäure  und  Phenylyloxylsäure  gebildet  Die  SmU 
ist  zweibasisch  und  liefert  zwei  Reihen  von  Salzen  und  Aethem. 

Das  saure  Silbersalz,  C^gH^^O^Ag,  bildet  kleine,  concentrisch  gruppirte  Prismen, 
neutrale  Silbersair,  CigHj^jOjAg^ -+-H,0,  krystallisirt  in  blassgelben  Nadeln.  Das 
charakteristische  Bariumsalz  bildet  schwer  lösliche,  goldglänzende  Blättchen. 

a-Methylpulvinsäure,  Vulpinsäure,  CigHuOj'CHj.  Dieselbe  fiodd 
sich  in  der  Flechte  Cetraria  vulpina  und  lässt  sich  derselben  durch  Kochen 
Kalkmilch  entziehen.  Sie  entsteht  aus  dem  Pulvinsäureanhydrid  durch  Behandlnflf 
mit  methylalkoholischem  Kali.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  monoklioes. 
quadratisch  erscheinenden  Blättern.  Schmp.  148^  Unter  200^  erhitzt  zer^ltsie 
in  Methylalkohol  und  Pulvinsäureanhydrid.  Durch  Kochen  mit  Natron-  oder  Kat 
lauge  wird  sie  in  Kohlensäure,  Methylalkohol  und  Dibenzylglycolsäure  gespalten. 
C19H14O5  -h  3H,0  =  CieHieO,  -+-  200^  -h  CH^O. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  wird  Oxalsäure,  Methylalkohol  und  Phenyl' 
essigsaure  gebildet. 

CigHj^Oj  -h  4H,0  =  2CeH5CHsCOaH  4-  CH^O  -+-  C.HjO^. 

Durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  wird  Acetylvulpinsäure  erzeugt  Die  Säte 
sind  krystallinisch  und  gelb  gefärbt.  Eine  isomere  ß-Methylpulvinsäure  eot- 
steht  neben  Pulvinsäureanhydrid  beim  Erhitzen  der  Vulpinsäure  auf  200^  "^ 
bildet  goldglänzende,  dünne  Blätter,  welche  bei  124°  schmelzen. 

a-Aethylpulvinsäure,  CigHuOj-CjHj,  krystallisirt  in  gelben,  durch- 
sichtigen Tafeln,  welche  bei  127—128^  schmelzen. 
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Dimethylpulvinsäure,  Ci8Hio05(CH3)2,  aus  dem  neutralen  Silbersalz 
der  Pulvinsäure  und  Jodmethyl  erhalten,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  138—139° 
schmelzenden  Nadeln. 

Pulvinaminsäure,  C18H13NO4,  wird  durch  Einwirkung  von  wässrigem 
Ammoniak  und  Aceton  auf  das  Pulvinsäureanhydrid  gebildet.  Monokline,  gelbe, 
bei  220°  schmelzende  Prismen. 

Pulvinsäureanhydrid,  C13H10O4,  dessen  Bildung  aus  Vulpin säure  schon 
erwähnt  wurde,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Pulvinsäure  für  sich  oder  besser  mit 
Acetylchlorid.  Kleine,  mikroskopische  Nadeln,  welche  bei  220—221  °  schmelzen. 
Sublimirbar.  In  Alkohol  kaum  löslich,  leichter  in  Benzol  und  Aceton.  Mit 
alkoholischen  Alkalilaugen  bildet  es  alkylpulvinsaure  Salze. 

Carboxycorniculai-säure,  CigHi^Og.  Die  Säure  entsteht  neben  Comi- 
cularsäure,  Dihydro-  und  Isodihydrocornicularsäure  bei  der  Behandlung  einer 
kochenden,  ammoniakalischen  Lösung  von  Pulvinsäure  mit  Zinkstaub.  Die  freie 
Säure  ist  nicht  bekannt.  Das  Lacton,  C^^H^^O^,  krystallisirt  in  gelben,  bei  215° 
schmelzenden  Prismen.  Es  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure  und  bildet 
gelbgefärbte  Salze.  Die  Alkalisalze  liefern  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  Salze  der 

Cornicularsäure,  Cj^Hj^Oj,  welche  aus  Benzol  in  glänzenden,  farblosen, 
bei  123°  schmelzenden  Täfelchen  krystallisirt.  Das  Lacton,  Ci^HijOg,  bildet 
gelbe,  bei  141°  schmelzende  Nadeln.  Wird  die  Cornicularsäure  mit  Natronlauge 
und  Zinkstaub  erwärmt,  so  geht  sie  in 

Dihydrocornicularsäure,  Ci^H^Oj,  über,  welche  aus  Alkohol  in  glas- 
glänzenden, farblosen  Nadeln  krystallisirt.  Schmp.  134°.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol.  Durch  Erhitzen  auf  200°  wird 
sie  unter  Wasserabspaltung  in  das  bei  116 — 117°  schmelzende  Lacton,  Diphenyl- 
oxyangelicalacton  übergeRihrt  Durch  Eindampfen  mit  überschüssiger  Kalilauge 
wird  sie  in  Toluol  und  Phenylbemsteinsäure  gespalten.  Dihydrocornicularsäure 
ist  einbasisch.  Die  Salze  sind  amorph.  Wird  Dihydrocornicularsäure  in  wässriger 
Lösung  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  nimmt 
sie  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  bildet 

Tetrahydrocornicularsäure,  CijHigOj,  ein  dickflüssiges,  farbloses  Oel, 
welches  sehr  leicht  schon  beim  Stehen  in  sein  Anhydrid,  Cj^H^ßGa,  das  Lacton 
der  Diphenylvaleriansäure,  übergeht.  Dasselbe  krystallisirt  beim  Verdunsten  der 
ätherischen  Lösung  in  weichen,  farblosen,  bei  69—71°  schmelzenden  Prismen. 

Diphenyläthantricarbonsäure  (33),  Ci^jU^^Oq,  wird  durch  Oxydation 
von  Ditolylpropionsäure  mit  Kaliumpermagnat  dargestellt.  Glänzende,  farblose 
Krystalle,  welche  bei  253— 255°  schmelzen.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  etc.  löslich.  Das  neutrale  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  Nadeln.  Das 
Silbersalz  ist  ebenfalls  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag.  Auch  die  sauren 
Salze  krystallisiren. 

Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenylgruppe.*) 

Stilben,  Toluylen,  ß-Diphenyläthylen,  Ci4Hi8=C6H5CH=CHC6H5, 
ist  das  Zersetzungsprodukt  der  verschiedenartigsten  Toluol-  und  Benzylderivate. 

•)  1)  KxiNGER,  Her.  10,  pag.  1878.  2)  Lippmann  u.  Hawuczek,  Jahresber.  1877,  pag»  405. 
3)  Märker,  Ann.  136,  pag.  91.  4)  Otto  u.  Dreher,  Ann.  154,  pag.  176.  5)  Behr  u.  v.  Dorp, 
Ber.  6,  pag.  754.  6)  Lorenz,  Ber.  7,  pag.  1096;  8,  pag.  1455.  7)  Kade,  J.  pr.  Ch.  [2]  19, 
pag.  464.  8)  Michaelis  u.  Lange,  Ber.  8,  pag.  131 3.  9)  Barbier,  Jahresber.  1874,  pag.  421. 
10)  LiMPRiCHT  u.  ScHWANERT,  Ann.  145,  pag.  330  u,  ff,    1 1)  Forst,  Ann.  1 78,  pag.  373.    12)  GrAbs, 
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Seine  Hauptbildungsweisen  sind  folgende:    1.  Destillation  von  Benzaldehyd  übfl 
Natrium,  von  Thiobenzaldehyd  (i),  CßHjCHS,  über  metallisches  Kupfer,  Eihitaa 
von  Benzalchlorid  (2),  CgH^CHClg,  mit  Zinkstaub  und  trockne  Destillation 
Benzylsulfid  (3),  (C6H5CH2)2S,  und  Benyldisulfid  (3),  (C6H5CH,)2S5.   2.  Dm* 
leiten  von  Dibenzyl  (4),  CeH5C2H4CeH5,  durch  ein  rothglühendes  Rohr,  Ueb» 
leiten  von  Dibenzyl  (5)  und  Toluol  (6)  über  erhitztes  Bleioxyd,  Einwirkung 
Chlor  oder  Brom  auf  erwärmtes  Dibenzyl  (7)  und  Kochen  von  Toluol  (8) 
Phosphortrichlorid.     3.  Reduction  von  Tolan  (9)  mit  Jodwasserstofl^ure. 

Zur  Darstellung  eignet  sich  die  Behandlung  des  Thiohensaldehyds  (i)  mit  Rupfer  (50}  il 
angewandten  Aldehyds  an  Stilben),  die  Destillation  von  rohem  Benzylsulfid  (10,  11)  und 
von  Toluol  (6)  mit  Bleioxyd. 

Das  Stilben  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  monoklinen  Tafebi,  weldi 
bei  124°  schmelzen  (8).  Siedep.  306—307°.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  sdii 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  und  in  Benzol.  Beim  Dud 
leiten  durch  ein  glühendes  Rohr  wird  es  in  Toluol  und  Phenanthren  (12)  zerk^ 

2Ci4Hi,4-4H=:2C7H8. 

Durch  Behandlung  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  wird  es  zu 
aldehyd  resp.  Benzoesäure  oxydirt.  Durch  Jodwasserstoff  erfolgt  Reduction] 
Dibenzyl  (10).  Stilben  nimmt  zwei  Atome  Brom  auf.  Mit  Pikrinsäure  bildet 
eine  in  dunkelgelben  Nadeln  krjrstallisirende  Verbindung.  Schmp.  71—72**.  I 
Additionsprodukte  des  Stilbens  sind  unter  Dibenzyl  beschrieben. 

Chlorfrtilben  (13),  CeHjCCl.CHCßHg,  durch  Behandlung  von  Stilbc 
Chlorid,  CeHjCjHjClgCgHj,  mit  alkoholischem  Kali  oder  von  Desoxybenia 
mit  Phosphorpentachlorid  erhalten,  ist  ein  Oel,  welches  für  sich  und  mit  Kl 
erhitzt  Tolan  liefert. 

Dichlorstilben,  Tolandichlorid,  (C6H5)jCjClj,  dasselbe  existiit in 
isomeren  Modificationen  (a  und  ß),  deren  Isomerie  nicht  aufgeklärt  ist 
Chloride  entstehen  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Stilben  (14)  mit  2  Mol.  Ph 
pentachlorid  auf  170°  und  durch  Reduction  einer  alkoholischen  Lösung 
Tolantetrachlorid  (15,  16)  mit  Zinkstaub.  Auch  durch  Erhitzen  von 
Chlorid  (32)  mit  metallischem  Kupfer  sind  die  Chloride  dargestellt  worden; 
scheint  ihre  Bildung  auf  der  Zersetzung  des  ursprünglich  entstandenen  Toi 
Chlorids  durch  Destillation  zu  beruhen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wiiti  i 
schwerer  lösliche  a-Verbindung  zuerst  abgeschieden.  Durch  Erhitzen  (14)  ii 
alkoholischem  Kali  auf  180°  und  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Udeii 
beide  Tolan.  Essigsaures  Silber  und  Brom  ist  ohne  Einwirkung  auf  beide.  Dtud 
Erhitzen  (14)  wird  jede  Modification  theilweise  in  die  andere  Verbindung  umgcscÄ^ 

a-Tolandichlorid,    welches    auch    durch   Einleiten    von   Chlor  in  «aei 
Chloroformlösung   des   Tolans  (16)   dargestellt   ist,    krystallisirt   aus  Alkohol  ii 


Her.  6,  pag.  126.  13)  Zinin,  Ann.  149,  pag.  375.  14)  Limpricht  u,  Schwanert,  Her.  4,  p«g.3^ 
15)  Zdon,  Ber.  4,  pag.  2S9.  16)  Liebermann  u.  Hombyer,  Ber.  12,  pag.  1973.  17)  Lassvcß 
u.  ScHWANERT,  Ann.  155,  pag.  71.  18)  Strakosch,  Ber.  6,  pag.  328.  19)  ROgheimer,  Bff.  iJi 
pag.  1625.  20)  Reimer,  Ber.  13,  pag.  742.  21)  Ders.,  Ber.  14,  pag.  1797.  22)  Hepp,  Ber-J. 
pag.  1409.  23)  Bayer,  Ber.  6,  pag.  223.  24)  Goldschmiedt,  Ber.  6,  pag.  986.  25)  Ha5S 
Ber.  14,  pag.  1645.  26)  Goldschmiedt  u.  Hepp,  Ber.  6,  pag.  1 504.  27)  Ter  Meer,  Ber,  7,  pag.  i«* 
28)  JÄGER,  Ber.  7,  pag.  H98;  Soc.  31,  pag.  263.  29)  Lucpricht  u.  Schwanert,  Ann.  Ui 
pag.  347.  30)  FiTTiG,  Ann.  168,  pag.  74.  31)  Sollscher,  Ber.  15,  pag.  i68i.  32)ItoHiit, 
Ber.  15,  pag.  898;  Onüfrowicz,  Ber.  17,  pag.  833, 
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rhombischen  Tafeln  oder  salpeterähnlichen  Säulen,  welche  bei  143°  schmelzen  (16). 
Leicht  löslich  in  Aether.  ß-Tolandichlorid  bildet  lange,  bei  63°  schmelzende 
Nadeln.  Ein  drittes  Dichlorstilben  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Dibenzyl  und  bildet  bei  170°  schmelzende  Blättchen. 

Bromstilben  (17),  CßHjCBrCHCgHg,  durch  Kochen  von  Dibromstilben 
mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  durchsichtigen 
Säulen,  welche  bei  25°  schmelzen. 

Dibromstilben,  Tolandibromid  (14),  CßHjCjBrjCeHj,  existirt  ebenfalls 
in  zwei  Modificationen,  welche  durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische 
Tolanlösung  entstehen. 

a-Tolandibromid,  am  wenigsten  in  Alkohol  löslich,  bildet  bei  200—205° 
schmelzende  Schüppchen,  ß- Tolandibromid  krystallisirt  in  langen,  spröden, 
bei  64°  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  der  einen  Modification  mit  Wasser 
auf  170 — 180°  wird  immer  eine  bedeutende  Menge  der  andern  gebildet. 

Dinitrostilben  (18),  C6H4N08CH.CHCeH4N02,  wird  beim  Vermischen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Nitrobenzylchlorid  mit  überschüssiger  Kalilauge 
in  Gestalt  von  gelben  Flocken  abgeschieden  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
Nitrobenzol  rein  erhalten.  Gelbe,  grünschimmemde  Nadeln,  welche  oberhalb 
280°  schmelzen.  In  Aether  und  Benzol  fast  unlöslich,  wenig  in  heissem  Alkohol, 
leichter  in  Eisessig  und  Nitrol>enzol.  Durch  Kochen  mit  Schwefelammonium 
entsteht 

Nitroamidostilben  (18),  C6H4N02CHCHCeH4NH„  welches  aus  Nitro- 
benzol in  purpurrothen,  bei  229—230°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 
Das  Chlorhydrat  wird  bereits  durch  Wasser  zersetzt.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
ammonium im  Rohr  auf  100°  wird  es  in 

Diamidostilben  (18),  CgH^NHaCHCHCeH^NH,,  übergeführt,  welches 
aus  verdünntem,  heissem  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirt.  Schmp.  170°.  Das 
Chlorhydrat  bildet  grosse,  weisse  Blätter.     Das  Nitrat  gelbe  Krystalle. 

a-Diphenyläthylen  (22),  €{0^11^)^=01^,  entsteht  durch  Kochen  von 
Diphenylchloräthan,  CH(C6H5)2CH2C1,  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  durch 
Behandlung  von  asymmetrischem  Bromäthylen,  CBr^ssCHj,  und  Benzol  mit 
Aluminiumchlorid.  Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  welches  bei  277°  siedet 
und  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Durch  Oxydation  wird  es  in  Benzo- 
phenon  umgewandelt.  Chlor  und  Brom  liefern  leicht  zersetzliche  Additions- 
produkte, welche  unter  Abgabe  von  Halogenwasserstoffsäure  am  leichtesten  bei 
der  trocknen  Destillation  Substitutionsprodukte  des  Diphenyläthylens  bilden. 

DiphenyldichloräthyleD  (22),  C(CgHj),  :=  CCi,,  auch  durch  Kochen  von  Diphenyl- 
trichlorftthan  (23),  CH(C^Hj),*CCl3,  mit  alkoholischem  Kali  entstehend,  krystallisirt  in  grossen, 
flachen  Prismen.     Schmp.  80®. 

Diphenylhromäthylen  (22),  C(C5Hj),  =  CHBr,  bildet  grosse,  bei  50°  schmelzende 
Prismen.     Es  siedet  oberhalb  300°. 

Diphenyldibromäthylen  (24),  C(C5H5)2  =  CBr,,  analog  der  Chlorverbindung  aus 
Diphenyltribromäthan  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether- Alkohol  in  langen  Nadeln.  Schmp.  83°. 
Siedep.  oberhalb  300°. 

Dioxydiphenyläthylen  (27),  CCCeH^OH)^  =  CHg,  wird  durch  Kochen 
von  Dioxytriphenyltrichloräthan  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  erhalten  und  aus 
Eisessig  in  kleinen  Krystallen  abgeschieden,  welche  bei  280°  unter  Zersetzung 
schmelzen. 

Methylstilben  (25),  CßHjCH  =  CHCgH^CHg,   wird  durch  Kochen  von 
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Benzyl-p-Tolylcarbinol,  CeRftCHOH-CHaCßH^CH,,  mit  verdünnter  SchwcfdsäBi 
erhalten  und  krystallisirt  in  prachtvollen,  perlmutterglänzenden  Blättchen,  wekh 
bei  117°  schmelzen.     In  Alkohol  schwer,  in  Aether  leicht  löslich. 

Dimethylstilben  (26),  CHaCgH^CH^:  CHC6H4CH3,  entsteht  sovokl 
durch  Reduction  von  Ditolyltrichloräthan,  CH(CHsC6HJ,.CCl3,  mit  Zinkst»^ 
als  durch  Destillation  von  Ditolylmonochloräthan,  CH(CH3C6H4)2-CHja,  il 
sich.  Es  bildet  irisirende  Blättchen,  welche  bei  176—177°  unter  vorheriger  E» 
weichung  schmelzen.  Durch  Brom  entsteht  ein  in  kleinen  Nadeln  krystalUsiienda 
Dibromid.     Schmp.  207—209°. 

Aethylstilben  (31),  C6H5CH=CHC6H4CjH5,  bildet  bei  89-90°  schind 
zende  Blättchen. 

Ditolyläthylen  (22),  CCCHaCeH^)^  =  CHj,  durch  Kochen  von  Dito^ 
chloräthan  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrecba 
des,  bei  304—305°  siedendes  OeL  Bei  der  Oxydation  entsteht  p-DitolylkeiM 
Ditolyldichloräthylen,  CCCH^CßH^),  =  CClg,  bildet  lange,  bei  92°  schmelzcB* 
Nadeln. 

Tetramethylstilben  (22),  (C6H3)2C6H8CH=CHC6H3(CH3)„  eristiiti 
zwei  Modiücationen,  m-(?)  und  p- Verbindung,  welche  beide  durch  Destilliil 
des  entsprechenden  Xylylchloräthans,  CH[(CH3)jC6H3]3-CH5Cl,  entsteh 
p-Tetramethylstilben  bildet  glänzende,  bei  157°  schmelzende  Blättchen,  dl 
m-Tetramethylstilben  bei  105—106°  schmelzende  Krystallsplitter. 

Diäthylstilben  (22),  CaHgCgH^CH  =  CHC^H^CjH^,  aus  DiäthylphcB^ 
monochloräthan,  CH(CsHgCeH4)3CH2Cl,  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  i 
perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche  bei  134*5°  schmelzen.  Durch  OxydaMi 
entsteht  Terephtalsäure. 

Dithymoläthylen  (28),  C(CioHi  jOH)8  =  CH^,  wird  neben  Dithymoläthi 
beim  Kochen  von  Dithymoltrichloräthan  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  erhalten  vi 
bildet  bei  170 — 171°  schmelzende  Krystalle.  Durch  Oxydation  mit  Ferridcja 
kalium  werden  chinonartige  Derivate  erzeugt. 

Dipenylfumarsäure,  (C6H5)jC2(C02H)2  (19).  Ihr  Aethyläther  entstt 
neben  demjenigen  der  Diphenylmaleinsäure  durch  Einwirkung  von  Natrium  i 
Phenylbromessigsäureäther,  CeHgCHBrCOjCjHR.  Die  Säure  bildet  compaki 
Krystalle,  beginnt  bei  240°  zu  schmelzen  und  schmilzt  bei  ca.  260°  unter  Bildiq 
von  Wasser  und  Diphenylmalei'nsäureanhydrid.  ,  | 

Diphenylmaleinsäure,  (CeH5)jC3(CO,H),  nicht  als  freie  Säure  bekam*» 
Das  Kaliumsalz  entsteht  durch  Kochen  von  Dicyanstilben  (20)  mit  alkoholischen  j 
Kali  und  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  das  Anhydrid. 

Kalium  saU  bildet  lange  Nadeln.  Bari  ums  als  ist  krystallinisch,  in  Wasser  üsX  vb^ 
lieh.     Das  amorphe  Silhersalz  liefert  mit  Jodäthyl  den 

Aethyläther  (20),  (CeH5),C,(CO,CjH3)„   rugespitite,  bei  54 "^  schmelzende  Prisn» 

Diphenylmaleinsäureanhydrid(2o),  (CeH5),C2(CO)jO,  krystallisirt  a« 
verdünntem  Alkohol  in  gelblichen,  bei  155°  schmelzenden  Nadeln.  Sublimirbtr* 
Unlöslich  in  kalten  Alkalicarbonaten.  Durch  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammonii^ 
auf  180°  entsteht 

Diphenylmaleinsäureimid  (20),  (CeH5)3C2(CO)aNH,  grosse,  gelbe,  bei 
213°  schmelzende  Nadeln. 

Dicyanstilben  (21),  (CeH5)3C2(CN),,  entsteht  neben  Isodicyanstilbtf 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzylcyanid  bei  160 — 180°  oder  durch  Erhittt» 
von    Phenylbromacetonitril,    CeHjCHBrCN,    mit    alkoholischem    Cyankaliiafl- 
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Glänzende,  bei  158°  schmelzende  Blättchen.  Das  Isodicyanstilben  bildet  gold- 
gelbe, seideglänzende  Nadeln  und  schmilzt  bei  242°  unter  Zersetzung.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  eine  stickstoffhaltige  Säure. 

Tolan,  Diphenylacetylen,  CßHgC^CCgHg.  Der  Kohlenwasserstoff 
entsteht  durch  Kochen  von  Stilbenbromid  (29)  oder  Stilbenchlorid  (30)  mit  alko- 
holischem Kali.  Das  Tolan  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  alkalischen  Lösung  , 
in  langen  Säulen,  welche  bei  60°  schmelzen.  Unzersetzt  destillirbar.  In  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  heissem  und  in  Aether  leicht  löslich.  Durch  Jodwasserstoff- 
säure wird  es  zu  Stilben  reducirt.  Es  nimmt  2  Atome  Chlor  und  Brom  auf 
(s.  Stilben).  Durch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  wird  es  zu  Benzoesäure 
oxydirt  (16). 

Dimethyltolan  (26),  CH3C6H4CSECC6H4CH8,  durch  Kochen  von  Di- 
methylstilbenbromid  mit  alkoholischem  Kali  auf  140°  entstehend,  krystallisirt  in 
Nadeln  oder  silberglänzenden  Blättchen,  welche  bei  136°  schmelzen. 

Diacetenylphenyl,  CeH5C4CeH5,  und  Abkömmlinge  s.  Artikel  Indigo. 

Dibenzylidenaceton  und  Diphenylzimmtsäure  s.  Art.  Zimmtsäure. 

A.  Weddige. 

Dissociation.  Einleitung.*)  Unter  Dissociation  versteht  man  einen  Vor- 
gang, bei  dem  ein  Körper  in  Folge  einer  Wärmezufuhr  resp.  einer  Druckabnahme  in 
seine  Bestandtheile  zerfällt.    Dabei  sind  aber  alle  diejenigen  chemischen  Processe 

*)  H.  St.  CLAiRB-DEVn.LE  hat  seine ,  grundlegenden  Arbeiten  in  diesem  Gebiet  in  seiner 
Schrift  Legons  sur  la  dissociation  professees  en  1864  devant  la  societe  chimique  publlcirt.  Eine 
bis  1881  reichende  Behandlung  dieses  Gegenstandes  hat  G.  Lemoine  in  Etudes  sur  les  equilibres 
Chimiques.  Paris,  Dunod  1881  gegeben.  Eine  Zusammenstellung  der  anomalen  Dampfdichten 
giebt  A.  Calm,  Vierteljahrsheft  d.  Zeitschr.  naturf.  Ges.  28»  pag.  321.  1883;  Beibl.  8,  pag.  414. 
Auch  A.  DiTTE  hat  in  seinem  Expose  de  quelques  propriltes  generales  du  Corps  (Encyclop^die 
chimique)  die  Dissociation  besprochen.  Femer  fanden  sich  Zusammenstellungen  in  HorstmanNi 
Theoretische  Chemie,  und  A.  Naumann,  Thermochemie. 

i)  E.  L.  Natanson,  Mem.  d.  Krakauer  Akad.  d.  Wiss.  8,  pag.  33.  1883;  Beibl.  8,  pag.  553. 
2)  Brenken,  Chem.  Ber.  8,  pag.  487.  1875.  3)  Wichelhaus,  Lieb.  Ann.  Suppl.  6,  pag.  277.  1868; 
Michaelis,  Chem. Ber.  5,  pag.  10.  1873.  4)  H.  Kopp,  Lieb.  Ann.  105,  pag.  390.  1858;  127,  pag.  1 13. 
1863.  5)  S.  Cannizzaro,  N.  Cim.  6,  pag.  428;  7,  pag.  375.  1858.  6)  A.  Kekul^  Lieb.  Ann.  106, 
pag.  143.  1858;  Lehrb.  I,  pag.  236,  443,  498,  145  etc.  7)  A.  Lieben,  Bull.  Soc  chim.  1865,  pag.  90. 
8)  Pfaundler,  Pogg.  Ann.  131,  pag.  60.  1867;  Naumann,  Lieb.  Ann.  Suppl.  5,  pag.  341.  1867; 
A.  Horstmann,  Chem.  Ber.  i,  pag.  210.  1868.  9)  A.  Naumann,  Lieb.  Ann.  Suppl.  5,  pag.  362; 
1867.  10)  Horstmann,  Lieb.  Ann.  Suppl.  6,  pag.  68.  1868.  11)  Boltzmann,  Wied.  Ann.  22, 
pag-  39-  1884.  12)  Troost  u.  Hautefeuille,  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2,  pag.  282.  1874.  13)  Wein- 
hold, PoGG.  Ann.  149,  pag.  186.  1873.  14)  Andree,  Inaug.-Diss.  Utrecht  1874,  pag.  25  u.  ff. 
15;  DiTTE,  C.  R.  70,  pag.  621.  1870.  16)  Isambert,  C.  R.  86,  pag.  332.  1878;  Beibl.  2, 
pag.  214,  17)  Horstmann,  Chem.  Ber.  9,  pag.  1625.  1876.  18)  Horstmann,  Lieb.  Ann.  187, 
pag.  48.  1847;  Beibl.  i,  pag.  388.  19)  Wurtz,  Chem.  Ber.  3,  pag.  572.  1870;  C.  R.  76,  pag.  601. 
1873.  20)  J.  W.  Gibbs,  Sill.  J.  18,  pag.  277—371.  1879;  Beibl.  2,  pag.  306.  21)  J.  D.  van  der 
Waals,  Medel.  Kgl.  Ak.  Wet  Amsterd.  [2]  15,  1880;  Beibl.  2,  pag.  749.  22)  Boltzmann,  Wekd. 
Ann.  22,  pag.  39.  1884.  23)  Peslin,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  24,  pag.  208.  1871.  24)  Isabibert, 
C.  R.  96,  pag.  708.  1883.  25)  A.  Naumann,  Chem.  Ber.  4,  pag.  815.  1871;  Lieb,  Ann.  160, 
pag.  I.  1846.  28)  A.  Horstmann,  Lieb.  Ann.  170,  pag.  192.  1873.  29)  Pfaundler,  Chem. 
Ber.  9,  pag.  1152.  1876.  30)  Kraut  u.  Precht,  Lieb.  Ann.  178,  pag.  129.  1875.  31)  Nau- 
mann, Chem.  Ber.  7,  pag.  1573.  1874.  32)  Pareau,  Wied.  Ann.  i,  pag.  47.  1877.  33)  Pareau, 
Wied.  Ann.  i,  pag.  39.  1877.  34)  A.  Horstmann,  Chem.  Ber.  9,  pag.  749.  1876.  35)  H. 
St.  Claire-Deville,  C.  R.  60,  pag.  317.  1865.  36)  H.  St.  Clai&e-Dbville,  C.  R.  60, 
pag.  884.  1865. 
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ausgeschlossen,  bei  denen  die  Zersetzung  des  gegebenen  Körpers  unter  Mit^ 
eines  zweiten  erfolgt  und  streng  genommen  diejenigen,  bei  denen  die  Zen 
von  einer  Umlagerung  der  im  Molekül  enthaltenen  Atome  begleitet  ist,  oder  \ 
nach  der  Zersetzung  eine  solche  eintritt. 

Dissociationen  in  diesem  engen  Sinne  können  eigentlich  nur  bei  den  aus  i 
Atomen  zusammengesetzten  Molekülen  von  Elementen  vorkommen  oder  bei  i 
atomigen  Verbindungen   bei   so  hohen  Temperaturen,    dass  die  sich  aus 
abscheidenden  Atome  eines  jeden  der  beiden  in  ihnen  enthaltenen  Elemente  ad 
nicht  wieder  zu  einem  Molekül  vereinen.     Zerfallt  also  z.  B.  HCl  in  H  undl 
so  haben  wir  eine  Dissociation,  bei  der  Zerlegung  von  2HCI  in  Hj  •+■  Cl, 
nicht  mehr.     Zu  den  Dissociationen  sind  noch  die  Vorgänge  zu  rechnen, 
denen  eine  Molekülverbindung  in  die  sie  zusammensetzenden  Moleküle 
In    vielen   Fällen    ist   es    aber   fraglich,    ob    ein   Körper   eine   sogen.   Mok 
Verbindung  darstellt  oder  nicht,  so  dass  hier  die  Feststellung,  ob  eine  Dis 
vorliegt  oder  nicht,  meist  unmöglich  ist. 

Bei    allen   andern   als   den   eben   angeführten  Processen   haben   wir 
Dissociationen  im  engem  Sinne,  wie  die  folgenden  Beispiele  zeigen  mögen. 

Einer  der  einfachsten,  denkbaren  Vorgänge  wäre,  dass  ein  aus  zwei  gle 
Atomgruppen  aufgebautes  Molekül  etwa  CHj  —  CH3  sich  in  2CH3  dis 
Aber  hier  wäre  der  Process  nicht  mit  der  Trennung  von  CH3  von  CH, 
than,  sondern  es  würden  sich  die  3H  an  jedes  der  KohlenstofFatome  anders  i 
lagern ,    als    wenn  die  letzteren  noch  mit  einer  Verwandtschaft  aneinander  | 
knüpft  sind. 

Einer  der  gewöhnlich  als  Dissociation  aufgefassten  Vorgänge  ist  /emer  ( 
Zerfallen  von   Chlorammonium  in  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff.     Fasst 

TT 

aber  den  Stickstoff  als  fllnfwerthig  auf,   so  ist  der  Salmiak  Nq*   und  bd 

Bildung  von  NH,   und  HCl  spalten  sich  H  und  Cl  je  für  sich  von  dem  N : 
und  vereinen  sich  dann  zu  HCl,  wobei  noch  eventuell  in  der  Gruppe  NHj 
dem  Austritt  von  HCl  Umlagerungen  eintreten  können. 

Wollte  man  auch  Chlorammonium  als  eine  Molekülvcrbindung  NHj  H- 
auffassen,    so   ist   dies    bei  Bromwasserstoffamylen,   dessen  Zerlegung  in  CjH 
und  HBr  auch  als  Dissociation  bezeichnet  wird,  sicher  nicht  mehr  gestattet 
Constitutionsformel  ist  (CH3)2  —  CH  — CHBr  —  CH3.     Hier  findet  bei  der  AI 
Spaltung  von  HBr  jedenfalls  erst  eine  getrennte  Loslösung  von  H  und  Br  ^ 
den  übrigen  Atomen  des  Moleküls  statt,   eine  nachträgliche  Vereinigung  zu  HB 
und  eine  Doppelbindung  des  Kohlenstoffes  folgt  dann. 

Auch  bei  der  Dissociation  von  Untersalpetersäure  (NOj)^  in  2N0j  ist 
Process  ein  ziemlich  complicirter,   denn  die  Constitutionsformel  von  (NO,)j  ^\ 

NO  I 

^Q^^O,  SO  dass  bei  der  Zersetzung  sich  das  O  mit  einer  Verwandtschaft  toij 

dem  NOj  loslöst  und  mit  dem  NO  vereint. 

Alle  diese  Vorgänge  sind  von  thermischen  Erscheinungen  begleitet.  Einej 
Wärmebindung  tritt  bei  den  Trennungen  der  Atome,  eine  Wärmeentwicklung  bei  1 
den  Wiedervereinigungen  der  Atome  und  den  Umlagerungen  der  Moleküle  ein,  | 
die  mit  auf  die  Processe  einwirken. 

Man  erweitert  den  Begriff  der  Dissociation*)  nun  dahin,   dass  man  darunter  I 

*)  Devillk  stellt  die  Dissociation  parallel  mit  der  Verdampfung,  doch  ist  dies  nicht  nchDi 
und  seine  Versuche  beweisen   eine   solche  Anscliauung   nicht,    sie   zeigen  vielmehr  vielfach  ok» 
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auch  Zersetzungsprocesse  begreift,  bei  denen  ein  Körper  beim  Erhitzen  so  in 
Gruppen  von  Molekülen  zerfällt,  dass  diese  sich  bei  einer  Temperaturemiedrigung 
wieder  zu  dem  ursprünglichen  Körper  vereinen  können,  eine  Wiedervereinigung, 
die  man  als  Association  (i)  bezeichnet  hat;  man  rechnet  zu  den  Dissociations- 
Vorgängen  dann  auch  noch  solche,  bei  denen  etwa  eines  der  Zersetzungsprodukte 
in  einen  ätiotropen  Zustand  übergegangen  ist,  wodurch  eine  Rückbildung  un- 
möglich oder  erschwert  wird. 

Damit  eine  Rückbildung  überhaupt  eintreten  kann,  ist  es  nöthig,  dass  die 
gesammte  Wärmemenge,  welcl^e  den  einzelnen,  bei  dem  Dissociationsprocess  auf- 
tretenden Vorgängen  entspricht,  negativ  sei,  also  zur  Hervorrufung  der  Dissocia- 
tion Wärme  zugeführt  werden  muss.  Daher  ist  z.  B.  die  Zersetzung  von  Kalium- 
chlorat  (vergl.  Horstmann,  Fehi.ing's  Handwörterbuch  der  Chemie  bei  Dissociation) 
kein  Dissociationsprocess. 

Endlich  ist  man  soweit  gegangen,  auch  noch  da  von  Dissociation  zu  reden, 
wo  ein  zweiter  Körper,  wenn  auch  in  versteckter  Weise,  mit  ins  Spiel  kommt, 
so  bei  der  sogen.  Dissociation  der  Salze  in  Lösungen,  wo  durch  die  Wirkung  des 
Wassers  eine  theilweise  Zersetzung  des  Salzes  bedingt.  • 

Die  Dissociationen  eines  Körpers  AB  im  engem  Sinne  des  Wortes  mit  Aus- 
schluss des  letzteren  Falles  lassen  sich  durch  die  Gleichung  ausdrücken 

nAB  =  mA  4-  mB -\-  [n  —  m)AB\ 
diejenigen,  bei  denen  auch  noch  die  Affinität*)  eines  dritten  Körpers  eine  Rolle 
spielt,  durch 

nAB  -i-  «'C=  fnAC-{-  mB-^rin  —  m)AB  -h  («'  —  w)C. 

Wir  werden  im  Allgemeinen  nur  die  Dissociationsvorgänge  betrachten,  bei 
denen  kein  zweiter  Körper  mit  ins  Spiel  kommt. 

Dissociationserscheinungen  zeigen  gasförmige,  flüssige  und  feste  Körper. 

Die  Zersetzungsprodukte  treten  gleichfalls  in  den  drei  Aggregatzuständen  auf. 
Die  Moleküle  der  sich  dissociirenden  Körper  zerfallen  in  gleichartige  oder  un- 
gleichartige Körper. 

Viele  feste  Körper  zersetzen  sich  erst  im  Momente  des  Schmelzens  und  dann 
ganz  plötzlich,  so  Jodtrichlorid  (2)  in  Jodchlorid  und  gasförmiges  Chlor,  PCljBrj  (3), 
und  PClgBr^  (3)  in  PCI 3  und  Brj  resp.  Br4,  wo  beide  Bestandtheile  flüssig  bleiben. 

Dissociirt  sich  ein  Gas,  so  müssen  die  an  ihm  beobachteten  Dichten  von  den 
aus  dem  AvoGADRo'schen  Gesetz  berechneten  abweichen  und  zwar  um  so  mehr, 
ein  je  grösserer  Procentsatz  des  Gases  dissociirt  ist.  Man  findet  dann  die  sogen, 
anomalen  Dampfdichten.  Darauf,  dass  diese  von  Dissociationen  herrühren,  haben 
fast  gleichzeitig  unabhängig  von  einander  H.  Kopp  (4),  Cannizzaro  (5)  und 
KEKULfi  (6)  hingewiesen. 

In  hohem  Grade  ist  in  vielen  Fällen  die  Dissociation  von  äusseren  Um- 
ständen abhängig,  denn  diese  können  oft  die  Wiedervereinigung  der  Bestandtheile 
nach  sich  ziehen,  die  bei  Ausschluss  dieser  störenden  Umstände  nicht  vorhanden  sind. 

Wir  nennen  im  Anschluss  an  van  t'Hoff  (fitudes  de  dynamique  chimique, 
pag.  68.  1884)  folgende  bei  Gasen  auftretende  Einflüsse: 

dass  mit  gesteigerter  Temperatur  auch  als  höchst  stabil  aufgefasste  Verbindungen  in  ihre  Bestand- 
theile zerfallen,  die  sich  bei  einer  etwas  niedrigeren  Temperatur  wieder  vereinigen  (Schröder 
van  DER  Kolk,  Pogg.  Ann.  129,  pag.  481.  1866;  121,  pag.  425— 435.  1869  hat  sich  besonders 
gegen  diese  Parallelisirung  gewendet). 

*)  Darauf,  dass  gewöhnliche  Doppelzersetzung  und  Dissociation  nahe  tusammenhängende 
Vorgänge  sind,  hat  wohl  zuerst  A.  Lieben  (7)  aufmerksam  gemacht. 

24* 


37^  Handwörterbuch  der  Chemie. 

1.  Der  Einiiuss  der  Grösse  der  Wände.  Mit  derselben  wächst  die  Tj 
formationsgeschwindigkeit  (s.  w.  u.);  so  verhielten  sich  bei  der  Verwandlang 
Cyansäure  in  Cyamelid  bei  zwei  Gefässen,  deren  Oberflächen  sich  wie  6:1  veiluel 
die  Umwandlungsgeschwindigkeiten  wie  1*33:1. 

2.  Der  Einfluss  der  Natur  der  Wände.  Bedeckte  man  die  Wände  nA( 
melidy  so  erfolgte  die  Transformation  der  Cyansäure  3*42  mal  so  schnei!, 
ohne  eine  solche  Bedeckung.  In  einem  Apparat,  der  vorher  zur  Erzeugung 
Wasser  aus  Knallgas  gedient  hatte,  trat  die  Umwandlung  unter  Bildung 
Wasser  langsamer  ein  als  in  einem  neuen;  die  Wände  waren  angegriffen 
Hierher  gehört  natürlich  auch  das  Einbringen  poröser  Körper,  wie  Pb 
schwamm  u.  s.  f.,  an  deren  Oberfläche  eine  Wiedervereinigung  der  im  G 
dissociirten  Substanz  eintritt,  während  umgekehrt  wieder  rauhe  Körper, 
Porzellanscheiben,  die  Dissociation  befördern. 

3.  Der  Einfluss  der  Atombewegung.  Zu  ihrem  Studium  verwendet  van  t'H 
die  von  Houton  de  LABiLLARDifeRE  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  6,  pag.  304.  1817) 
deckte  Erscheinung,  dass  PH,  unter  vermindertem  Druck  mit  Luft  sich  entzüi 
während  Davy  (Phil.  Trans.  Lond.  18 17,  pag.  49)  fand,  dass  beim  EinstrI 
von  PHj  in  ein  relatives  Vacuum  ein  Lichtblitz  auftritt. 

VAN  t'Hoff's  Versuche  zeigen,  dass  flir  eine  bestimmte  Spannung  des 
Stoffs  eine  Explosion  eintritt,  einerlei,  ob  diese  durch  Verdiinnung  oder  in 
Weise  erzeugt  wird. 

VAN  t'Hoff  sucht  die  Erscheinung  folgendermaassen  zu  erklären:  Wenn 
der  Zusammenstoss  zwischen  je  einem  Molekül  H3P  und  O,  keine  chemii 
Umänderung  hervorruft,  so  entstehen  doch  Störungen,  die  zu  Schwingungai  1 
anlassung  geben.  Ihre  Periodicität  wird  bei  einem  neuen  Zusammensto» 
O9  die  Wirkung  des  ersten  erhöhen  oder  vermindern.  Ein  bestimmtes  2 
Intervall  zwischen  zwei  Zusammenstössen,  eine  bestimmte  Tension  würde  d 
nach  die  Transformation  befördern.  Aus  dieser  Hjrpothese  berechnet  van  t^ 
eine  Schwingungsdauer  von  00 9 2  Sekunden.  Ist  die  Erklärung  richtig,  so  mü 
analoge  Erscheinungen  sich  häuflger  flnden. 

In  der  That  leuchtet  der  Phosphor  (Graham,  Pogg.  Ann.  17,  pag.  375.  iSj 
Müller,  Chem.  Ber.  3,  pag.  86.  1870;  Gunning,  J.  f.  prakt.  Chem.  16,  pag-J" 
1855)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  am  besten  in  einer  theil weise  cvacmil 
Röhre  und  zwar  bei  \  Atmosphären-Druck,  unter  höherem  Druck  weniger, 
1  Atm.  wird  er  gar  nicht  angegriffen  und  leuchtet  auch  nicht.  Wie  die  Verdi 
wirkt  auch  das  Zumischen  von  einem  inerten  Gase. 

JouBERT  (C.  R.  78,  pag.  74.  1853)  hat  femer  ftir  die  Oxydation  von  Sch^ 
und  Arsen  gefunden,  dass  in  beiden  Fällen  der  Druck  innerhalb  gewisser  Gi 
liegen  muss. 

Die  eben  besprochenen  störenden  Umstände  lassen  sich  vermindern  di 
Anwendung  grosser  Dimensionen,  eines  Verdünnungsmittels,  sei  es  in  Form 
Flüssigkeit,  sei  es  in  Form  eines  Gases,  Benetzung  der  Wände. 

Durch  Anwendung  der  Verdünnung  werden  auch  die  übrigen  störeudÄ^ 
Umstände  zurückgedrängt,  wie  die  Versuche  an  der  Cyansäure  in  verschiedetj 
weiten  Gefassen  und  solchen,  auf  deren  Wänden  sich  Cyamelid  abgelagert  hao^i 
zeigten.  Auch  die  Wirkung  der  Atombewegungen  wird  durch  ein  inertes  to 
so  bei  PHj  durch  Zusatz  von  CO^,  vermindert.  Die  günstige  Wirkung  derB^ 
netzung  der  Wand  mit  einer  chemisch-inactiven  Flüssigkeit,   die  zälie  und  ^tv 
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ifinger  Tension  sein  muss,  zeigten  Versuche  mit  Ammoniumcarbamat,  das  in 
umoniak  und  Kohlensäure,  und  Trioxymethylen,  das  in  Oxymethylen  zerfällt. 
^  Für  die  Dissociationserscheinungen  haben  sich  einige  allgemeine  Resultate 
(eben.  Wir  werden  sie  zunächst  kurz  besprechen,  dann  die  Methoden  zur 
jttimiDung  der  Dissociation  erörtern  und  endlich  die  einzelnen  gefundenen 
Mnerischen  Daten  aufHibren. 

Allgemeines. 
.  Ist  ein  Körper  der  Dissociation  fähig  und  erhitzt  man  denselben,  so  beginnt 
i  einer  bestimmten  Temperatur  und  einem  bestimmten  Druck  die  Zersetzung, 
ne  dass  indess  unter  den  betreffenden  Umständen  die  ganze  Menge  des  Körpers 
ihre  Bestandtheile  zerfiele,  sondern  dies  ist  nur  für  einen  Theil  desselben  der  Fall. 

Würde  aber  auf  das  Zerfallen  der  Moleküle  der  ganze  Prozess  (vergl.  Pfaundler, 
iQG.  Ann.  131,  pag.  55.  1867  u.  Jubelband,  pag.  182.  1873)  sich  beschränken,  so 
toste  die  Zersetzung  fortschreiten  bis  alle  Moleküle  sich  zersetzt  haben,  da  ein 
BS  im  Laufe  der  Zeit  in  einen  zur  Zersetzung  geeigneten  Zustand  kommen  würde. 
I  so  aus  den  Molekülen  durch  die  Dissociation  gebildeten  Atome  und  Atomgruppen 

den  sich  aber  von  Zeit  zu  Zeit  in  einem  solchen  Zustand,  dass  sie  beim  Zusammen- 
unter günstigen  Bedingimgen  wieder  zu  den  ursprünglichen  Molekülen  zu- 
ntreten  und  so  deren  Zahl  vermehren;  dazu  müssen  sie  vor  allem  eine  kleme 

dige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  besitzen.  Die  Dissociation  schreitet 
nur  so  lange  fort,  bis  die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  sich  bildenden  und 

zersetzenden  Moleküle  gleich  gross  geworden  ist  Mit  steigender  Temperatur 
khsen  aber  die  günstigen  Bedingungen  für  die  Zersetzung  und  nehmen  die- 
iigen  für  die  Verbindung  ab,  die  lebendige  Kraft  der  Bewegung  wächst;  daher 
kreitet  die  Zersetzung  fort.  Von  einer  bestimmten  Temperatur  an  kommen  die 
trennten  Atome  nie  mehr  in  solche  Bewegungszustände,  dass  sie  sich  wieder 
leinen  können.     Die  Zersetzung  ist  vollendet. 

Als  Zersetzungs-  oder  Dissociationsgrad  bezeichnet  Naumann  das  Ver- 
fcniss  der  Zahl  der  zersetzten  Moleküle  zu  der  Gesammtzahl  der  ursprünglich 
ff  der  Dissociation  vorhandenen. 

Bilden  sich  bei  der  Dissociation  in  einem  geschlossenen  Gefäss  gasförmige 
örpcr,  so  steigt  der  Druck  bis  zu  einem  Maximum,  der  constant  bleibt.  Man 
^ichnet  dasselbe  mit  Deville  als  Dissociationstension.  Die  Tension  wächst*) 
ttürlich  mit  dem  Zersetzungsgrad,  also  auch  mit  der  Temperatur. 
!  Tritt  die  Dissociation  in  einer  Flüssigkeit,  einer  Lösung  ein,  so  ist  die  der 
issociationstension  analoge  Grösse  die  in  der  Volumeneinheit  enthaltene  Menge 
kl  Bestandtheile,  in  welche  der  sich  dissociirende  Körper  zerfallen  ist.  Die 
^ion  ist  nahezu  dieselbe,  mag  man  den  Körper  im  Vacuum  oder  in  einem 
«se,  das  auf  keinen  der  Bestandtheile  desselben  wirkt,  erhitzen.  Die  Dissociations- 
insion  ist  unabhängig  von  der  Menge  der  zurückbleibenden  unzersetzten  und 
srsetzten  Substanz  u.  s.  w. 

I^ies  gilt  indess  nicht  ganz  streng.  In  vielen  Fällen  können  wir  eine  Disso- 
Ätion  in  den  Fällen  nachweisen,  wo  dem  sich  dissociirenden  Körper  ein  che- 
Msch  indifferentes  Gas  beigemischt  ist,  nicht  aber  in  dem  unvermengten  Gase. 
B  dem  etwa  mit  Stickstoff  versetzten  sich  dissociirenden  Jod  sind  die  Bedingungen 
fr  die  Dissociation  nahezu  eben  so  günstig,  wie  in  reinem  Joddampf,  dagegen 

*)  Laky  (C.  R.  69,  pag.  347.  1869;  70,  pag.  393.  1870)  will  die  Dissociationstensionen 
on  Terschicdcnen  Körpern  eu  Temperatunnessungen  verwendeni 
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ist  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  dissociirte  Jodatome  wieder  unter  günstigen  ^ 
ständen   zusammentreffen,    wesentlich   herabgesetzt,    der  Dissodationsgrad 
sich  also  erhöhen  (vergl.  Beispiele  bei  Chlor,  bei  Jod  u.  s.  f.). 

Durch  die  feste,  constante  Dissociationstension  unterscheiden  sich  die ' 
bindungen  von  Gasen  mit  festen  Körpern,  von  Lösungen  der  ersteren  in  le 

Kohle  absorbirt  z,  B.  Ammoniak  bei  jedem  Druck  und  die  absorbirte  1 
wächst  mit  wachsendem  Drucke  allmählich,  dagegen  nimmt  Chlorsilber  Ammo 
erst  auf,  wenn  der  Druck  desselben  auf  31*9  Millim.  gestiegen  ist,  bei 
Drucke  werden  aber  grosse  Mengen  absorbirt,  bis  eine  Verbindung  2  AgCl,  SN1| 
entstanden  ist.     Dann  stockt  die  Absorption  und  beginnt  erst  wieder  bei 
Drucke  von  320  Millim.,  wo  eine  neue,  der  vorhandenen  gleiche,  Menge 
aufgenommen  wird. 

Tritt  neben  der  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  auch  noch  eine  i 
Sorption  auf,  wie  beim  Zusammenbringen  von  Palladium  und  Wasserstoflf.  i 
bleibt  zunächst  der  Druck  p  bei  wachsender,  absorbirter  Menge  m  (im  Voh 
des  absorbirenden  Palladiums  ausgedrückt)  constant.  Ist  aber  eine 
Menge  aufg'enommen,  so  steigt  er,  wie  die  folgenden  Zahlen  (12)  zeigea 
m    402        595        610        642        672        700        743  809 

/     230        225        238         353        454        598        909        1428 

Von  w=  610  an  steigt  also  die  Tension  des  absorbirten  Gases  sehri 

Findet  man,  dass   der  Druck  eines  Gases  in  Berührung  mit    einem 
Körper  einen  derartigen  Gang  zeigt,  so  kann  man  auf  bestimmte  Verbind^ 
zwischen  denselben  schliessen,   wie  dies   unter  anderem  für  Ammoniak - 
chlorid-Verbindungen  von  Jsambert  geschehen  ist  und  wie  dies  zur  Besti 
der  Hydrate  des  Natriumphosphates  Debray  und  derer  der  Jodßäure  Drrn:  ( 
gethan  hat. 

Man  erhitzt,  um  dies  zu  prüfen,  den  Körper  auf  eine  constante  Temp 
und  entfernt  durch  Auspumpen  immer  grössere  Mengen  des  vorhandenen  G« 
Zeigt  sich  dann,  dass  der  Druck  unabhängig  ist  von  der  Menge   vorh 
Gases,  so  hat  man  es  mit  einer  Verbindung  zu  thun.     Vorausgesetzt  ist 
dass  die  Dissociationstension  unabhängig  ist  von  der  Menge  vorhandener  1 
setzter  Substanz  (s.  darüber  weiter  unten). 

Die  Tension  ist  unabhängig  von  der  Zusammensetzung  des  zurückbleib 
Theiles,  vorausgesetzt  natürlich,   dass  überhaupt  soviel  Substanz  vorbanden  j 
um  den  Raum  mit  Dämpfen  von  der  Dissociationstension  zu  füllen.    So  ist  x.| 
die  Dissociationstension  die  gleiche  über  Calciumcarbonat,  dem   nur  3^  Aeto 
beigemengt  ist  oder  der  sehr  viel  beträchtlichere  Mengen  desselben  enthält. 

Dieser  Satz  lässt  sich  theoretisch    aus    dem    allgemeinen  Princip  ablc 
dass  ein  mobiler  Gleichgewichtszustand  eintritt,   wenn  die  Entropie  so  gross  j 
worden  ist,  wie  es  durch  die  in  Betracht  kommende  Veränderung  nur  möglich  i 

Dagegen  ist  es  nicht  möglich,  ihn  ohne  Weiteres  aus  der  Vertheilungi 
Geschwindigkeiten  und  des  zufalligen,  für  die  Dissociation  und  die  Wiedervereinij? 
günstigsten  Zusammentreffens  der  Moleküle  abzuleiten  (27). 

Es  sei  z.  B.  eine  Menge  eines  krystallwasserhaltigen  Salzes  gegeben,  da$| 
einem  luftleeren  Räume  auf  constanter  Temperatur  erhalten  wird.     Während  i 
gleichen  Zeiten  sich  stets  eine  gleiche  Zahl  von  Molekülen  zersetzt,  füllt  sich  < 
Raum  mit  Wasserdampfmolekülen.     Ihre  Zahl  nimmt  zu,    bis  die  RückbildiD 
mit  der  Zersetzung  im  Gleichgewicht  ist.    Diese  Zahl  und  damit  der  Druck 
um  so  grösser  werden,    ein   je    längerer  Zeitraum    zum  Erreichen   des  Gk 


rr 
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irichtszustandes  erforderlich  ist.  Jede  Ursache,  die  diesen  Zeitraum  beeinflusst, 
^ert  also  auch  die  Zersetzungstension,  so  z.  B.  die  Hinzufügung  einer  Menge 
pKerfreien  Salzes.  Dann  tritt  der  Gleichgewichtszustand  früher  ein  und  die  Ten- 
ito  wird  erniedrigt,  sie  würde  also  eine  Funktion  des  Zersetzungszustandes  sein, 
Kin  nicht  ein  zweites  Moment  mit  in's  Spiel  käme,  Air  welches  das  Princip 
{H  der  Erhaltung  der  Kraft  die  Bedingung  liefert. 

Es  habe  eine  Menge  eines  Hydrates  bei  einer  bestimmten  Temperatur  in 
leeren  Räume,  dem  weder  Wärme  entzogen  noch  zugeführt  werden  kann, 

Maximaltension  erreicht.  Fügt  man  wasserfreies  Salz  hinzu,  so  wird  die  Ge- 
eit  flir  das  Zusammentreffen  von  Anhydrid  und  Wassermolekülen  vermehrt; 
Iren  nur  die  Zufälligkeiten  im  Spiel,  so  müsste  die  Spannung  abnehmen.  Dies 
an  aber  nicht  bei  constanter  Temperatur  geschehen,  denn  beim  Entstehen  der 
fdratmoleküle  würde  Wärme  frei  werden,  die  entweder  eine  Temperaturerhöhung 
kr  eine  Zerlegung  einer  gleichen  Zahl  von  Salzmolekülen  nach  sich  ziehen  würde. 

Lemoine  gelangt,  von  der  wohl  kaum  ganz  gerechtfertigten  Annahme  aus- 
kcnd,  dass  Zersetzung  und  Wiederbildung  proportional  der  Oberfläche  des  sich 
Isetzenden,  festen  Körpers  stattfinden,  zu  dem  Schluss,  dass  mit  der  Grösse 
t  Oberfläche  sich  wohl  die  Schnelligkeit  der  Zersetzung,  nicht  aber  der  Grenz- 

I&  derselben  ändert. 

'A.  Horstmann  (28)  fasst  die  Dissociationserscheinungen  beim  Gleichgewichts- 

Ittid  in  den  Satz  zusammen:    »es  muss,  wenn  S  die  Entropie  des  Systems  ist, 

B=0  sein«,  während  Pfaundler  (29)  dies  so  ausdrückt:  »es  müssen  die  posi- 

h  und  negativen  Verwandlungen  gleich  sein«.     Es  ist  dies  die  noth wendige 
ingung  für  das  Gleichgewicht. 

Daraus  folgt  ohne  Weiteres,  dass  die  Maximaltension  unabhängig  sein  muss 
B  der  Menge  unzersetzter  Substanz. 

Auch  aus  seiner  Theorie  der  Stösse  u.  s.  f.  gelingt  es  Pfaundler  (Chem.  Ber.  9, 
f.  1152.  1876)  (s.  oben)  diese  Erscheinungen  zu  erklären.  Er  macht  darauf  auf- 
Wcsam,  dass  man  nicht  die  Menge  des  eingebrachten  Körpers,  sondern  die 
Äifläche  desselben  in  Betracht  zu  ziehen  hat  und  zwar  in  der  Art,  dass  man 
nmter  die  Zahl  der  an  der  Oberfläche  liegenden  Moleküle  zu  verstehen  habe, 
^che  von  den  anprallenden  Gasmolekülen  getroffen  werden.  Ihre  Zahl  ist  immer 
fin  gegenüber  der  Gesammtzahl  der  Moleküle  des  festen  Körpers.  Würde  etwa 
i  zersetztes  Salz  in  das  Gas  eingebracht  werden,  so  würde  dieses  einen  Theil 
s  Bestandtheiles,  wenn  auch  nur  einen  sehr  geringen,  aufnehmen. 

Gegen  die  Gültigkeit  des  obigen  Satzes  waren  von  Kraut  und  Precht  (30) 
»wände  erhoben  worden,  indem  sie  zu  finden  glaubten,  dass  die  Spannkraft  des 
yystallwassers  eines  Salzes,  das  sich  in  einem  abgeschlossenen  Räume  befindet, 
toder  Menge  desselben  abhängig  sei.  Ferner  glaubte  denselben  Naumann  (31) 
iderlegen  zu  können  und  zwar  durch  analoge  Versuche  an  Kupfervitriolkrystallen. 
Beide  Versuchsreihen  (32)  sind  aber  nicht  maassgebend,  die  erste  nicht,  weil 
^  den  meisten  Fällen  nicht  hinlänglich  viel  Salz  angewandt  wurde,  um  den 
*um  mit  Dampf  von  der  betreffenden  Spannkraft  zu  erfüllen,  die  zweite  nicht, 
"öl  die  grossen  angewandten  Kupfervitriolkiystalle  stets  beträchtliche  Mengen 
mechanisch  eingeschlossenen  Wassers  (32)  enthalten. 

Versuche  von  Pareau  (33),  bei  denen  stets  diesselbe  Krystallmenge  in  ver- 
miedenen Zuständen  der  Entwässerung  verwandt  wurde  (ein  Theil  des  Dampfes 
'öide  ausgepumpt),  bestätigte  dagegen  vollständig  die  Unabhängigkeit  der  Dampf- 
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Spannung  vom  Zersetzungszustande.  Zu  demselben  Ergebniss  führen  auch  die 
Untersuchungen  von  A.  Horstmann  (34)  über  das  Chlorsilberammoniak,  AgC13NHj. 

Die  Versuche  von  G.  Wiedemann  (s.  w.  u.)  können  dagegen  keine  Entscheidung 
liefern,  indenfi  bei  ihnen  zwar  ein  wechselnder,  indess  immer  nur  kleiner  Bradi- 
theil  des  gesammten  vorhandenen  Salzes  sich  dissociirte. 

Mit  steigender  Temperatur  und  auch  ein  wenig  mit  abnehmendem  Drucke 
nimmt  die  dissociirte  Menge  erst  schnell  und  dann  langsam  zu,  bis  bei  einer 
andern  hohem  Temperatur  die  Dissociation  vollendet  ist,  und  keine  unzersetztcn 
Moleküle  mehr  vorhanden  sind. 

Mit  abnehmendem  Gesammtdruck  nimmt  bei  einem  sich  dissociirenden  Gase 
die  Grösse  der  Dissociation  zu,  wie  unter  anderen  die  folgenden  Versuchsresultatc 
von  Naumann  (Chem.  Ber.  12,  pag.  2045.  1878)  an  der  Untersalpetersäure  zeigen. 
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Die  Abnahme  des  Druckes  bis  auf  etwa  die  Hälfte  lässt  also  den  Grad  der 
Zersetzung  von  etwa  17*3^  auf  29*8  J  zunehmen.  In  wie  weit  hier  Abweichungen 
vom  MARiOTTE'schen  Gesetz  eine  Rolle  spielen,  bleibt  zu  untersuchen. 

Troost  (C.  R.  86,  pag.  1395.  1878)  fand  bei  27°  für  /  =  35  Millim.,  d^W 
/  =  16,  // =  1-59  bei  /  =  756  Millim.,  d=  265. 

Gleichen  Temperaturänderungen  entsprechen  bei  gasförmigen  Substanzen,  & 
in  ihre  gasförmigen  Bestandtheile  zerfallen,  bei  derjenigen  Temperatur  die  grösstes 
Mengen  sich  neu  dissociirender  Substanz,  bei  welcher  gerade  die  Hälfte  des  ur- 
sprünglichen Körpers  zerfallen  ist 

Denken  wir  uns  dem  Gase  eine  Temperatur  ertheilt,  bei  dem  etwa  die  Hälfte 
der  Moleküle  die  zur  Zersetzung  erforderliche  lebendige  Kraft  besitzen  und 
steigern  entweder  die  Temperatur  oder  lassen  sie  sinken,  so  wissen  wir,  dass 
zunächst  schnell,  dann  langsamer  die  Zahl  der  Moleküle  wächst,  die  eine  kleinere 
resp.  grössere  lebendige  Kraft  besitzen,  als  zur  Dissociation  nöthig  ist 

Da  der  Mittelwerth  der  Quadrate  der  Geschwindigkeiten  der  Moleküle  die 
Temperatur  des  Gases  bestimmt,  so  spricht  man  auch  von  einer  Temperatur  (8) 
der  Moleküle  selbst  und  sagt,  dass  die  verschiedenen  Moleküle  desselben  Gases 
auch  verschiedene  Temperaturen  besitzen  entsprechend  der  verschiedenen  Ge- 
schwindigkeit derselben.  Bei  einer  bestimmten  Temperatur,  der  sogen.  Zersetzungs- 
temperatur Tq,  werden  sie  dissociirt  Für  eine  beliebige  Temperatur  7* kann  man 
annehmen,  dass  die  Zahl  der  dissociirten  und  nicht  dissociirten  Moleküle  sidi 
durch  die  sogen.*)  Wahrscheinlichkeitsformel  ausdrücken  lässt,  nämlich  durch 

T  +00 

y-Rj  yi:j 

—  00  T 

T  ist  hierin  die  variable  Temperatur  der  einzelnen  Moleküle  und  h  eine  för 
jeden  Körper  constante  Grösse.  Die  Constante  h  hängt  unter  anderem  ab  von 
dem  Verhältniss  der  lebendigen  Kraft  der  translatorischen  und  rotatorischen  Be- 
wegung. 


•)  Auf  die  RoUe  der  Wahrscheinlichkeit  und  der  rutälligen  günstigen  Zusammenstössc  lat 
schon  BuYS  Ballot  1849  aufmerksam  gemacht 
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Die  Curven  (Fig.  103)  stellen  ein  solches  Vertheilungsgesetz  dar,  die  Abscissen 
sind  die  Temperaturen,  die  Ordinalen  die                                 ^^ 
relative  Anzahl  von  Molekülen,  welche  diese 
Temperatur  besitzen,   wenn    die  Mitteltem- 
peratur   bei  T  liegt.     .Die   beiden  Curven                        \X 
entsprechen  verschiedenen  Werthen  von  h,                  yf 
bei  gleicher  Mitteltemperatur  T,  A      -<^y I      I     '"--^^^>- —  -c 

Aus   den  Beobachtungen  für  x  und  y  ^«   ^ 

ftir  eine  Reihe  von  Temperaturen  T  kann  (Cb.  103.) 

man  h  und  T^   berechnen.     T^   entspricht  der  Temperatur,  wo  die  Hälfte  der 
Moleküle  dissociirt  ist. 

♦  Würde,  wie  Naumann  annahm,  die  Temperatur  des  Anfangs  der  Dissociation 
näher  an  der  Zersetzungstemperatur  liegen  als  die  Temperatur  des  Endes  der- 
selben, und  die  Zunahme  der  Dissociation  nicht  in  ganz  derselben  Weise  vor  sich 
gehen  wie  die  Abnahme,  so  würde  dies  bedeuten,  dass  h  mit  steigender  Tempe- 
ratur abnimmt,  indess  lassen  die  Versuche  hierüber  noch  nichts  entscheiden. 
Kennt  man  T^  und  h,  so  kann  man  rückwärts  ftir  jedes  T  den  Zersetzungsgrad  be- 
rechnen. Dies  ist  von  Horstmann  geschehen  und  derselbe  hat  eine  befriedigende 
Uebereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  Werthen  gefunden. 

Die  Zersetzungstemperaturen  sind  z.  B.  ftir  Phosphorchlorid  200°,  für  Brom- 
irasserstofTamylen  244°,  ftir  Schwefelsäurehydrat  345°. 

Auf  die  streng  theoretische  Entwicklung  der  Abhängigkeit  der  Zersetzung 
von  Druck  und  Temperatur  können  wir  hier  nur  verweisen.  Dieselbe  ist  be- 
sonders von  J.  W.  GiBBS  (20),  J.  D.  VAN  DER  Waals  (21),  BoLTZMANN  (22)  bear- 
beitet worden. 

Von  besonderem  Interesse  ist  es,  die  Grösse  des  Temperaturintervalles, 
innerhalb  dessen  die  Dissociation  abläuft,  zu  bestimmen;  dasselbe  hängt  von  h 
ab.  Bei  wachsendem  Druck  rücken  die  Dissociationsgrenzen  (9)  weiter  ausein- 
ander und   umgekehrt,  während  die  Zersetzungstemperatur  eine  constante  ist. 

Stellt  man  die  Dichten  sich  dissociirender  Gase  als  Function  der  Temperatur 
dar,,  so  bilden  dieselben  eine  gerade,  der  Abscissenachse  parallele  Linie  bis  zum 
Beginn  der  Dissociation,  die  dann  gegen  die  Abscissenachse  erst  langsam,  dann 
schneller  abfällt,  einen  Inflexionspunkt  (lo)  zeigt,  um  dann  wieder  allmählich  in 
eine  Gerade  überzugehen,  die  der  Dichte  des  vollkommen  dissociirten  Körpers 
entspricht.  Dieser  normale  Gang  kann  durch  Abweichungen  der  Gase  von  dem 
NiARioTTE-GAV-LussAc'schen  Gesetze  gestört  werden,  welche  das  untersuchte  Gas 
und  seine  Bestandtheile  in  verschiedenem  Maasse  betreffen. 

Bei  sich  nicht  dissociirenden  Dämpfen  in  der  Nähe  des  Condensationspunktes 
ist  der  Gang  der  Dichte  ein  wesentlich  anderer;  mit  steigender  Temperatur  sinkt 
dieselbe  erst  schnell,  dann  langsam,  um  sich  asymptotisch  dem  Grenzwerthe  zu 
nähern;  es  fehlt  also  die  Inflexion. 

Weil  Essigsäuredämpfe  einen  derartigen  Gang  der  Dichte  zeigen,  so  hat  man 
auch  ftir  diese  z.  B.  keine  Dissociation  annehmen  wollen. 

In  vielen  Fällen  übrigens,  wo  Anomalien  in  den  Dichten  beobachtet  worden 
sind,  gehen  die  Ansichten  über  deren  Ursachen  noch  auseinander.  Von  den 
einen  werden  sie  durch  Dissociationen  erklärt,  während  von  anderen,  besonders 
französischen  Chemikern,  sie  auf  Abweichungen  von  dem  Mariotte-Gav-Lussac' 
sehen  Gesetz  zurückgeführt  werden. 

Das  Studium  des  Verlaufes  der  Dissociation  gasförmiger  Körper  biit  durch 
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die    neueren    theoretischen   Untersuchungen    von  Boltzmann  (ii)  eine  erhöhte 
Wichtigkeit  erhalten. 

Bezeichnet  q  das  Verhältniss  der  zersetzten  Moleküle  zu  der  Gesammtzahl 
der  ursprünglich  vorhandenen  Moleküle,  p  den  Druck  und  /  die  Temperatur,  so 
ist  bei  Gasen,  welche  in  zwei,  gleiche  Atome  oder  Atomgruppen  zerfallen, 


q^  aT     -t  ^ 

—         10    ^'     und     q  =i\  p    J.\ 
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hierin  sind  a  und  b  Con staute,  die  experimentell  aus  der  Abhängigkeit  zwischen/ 
und  /  ermittelt  werden  können,  a  bestimmt  den  Abstand,  bis  zu  dem  ein  Atom 
sich  von  einem  andern  entfernen  kann,  ohne  dass  der  Zusammenhang  gelöst 
wird,  b  hat  dagegen  folgende  Bedeutung: 

e  lognat  10 ' 
Hier  ist  7  gleich  —\,    Von  dem  Werthe  y  muss  bis  auf  0  die  Kräftefunktion 
zweier  Atome  gebracht  werden,  d.  h.  eine  solche  Arbeit  muss  geleistet  werden,  damit 

3 
eine  Trennung  derselben  stattfindet,  e  ist  bestimmt  durch  /=  ^eT*,  wo  J' die  abso- 
lute, /  die  gewöhnliche  Temperatur  bedeutet.    Bezeichnet  A  die  Gesammtzahl  der 

A-i 
ursprünglich  in  1  Kgrm.  vorhandenen  Moleküle,  so  ist  -^    die  zur  Dissociation 

von  1  Kgrm.  nöthige  Wärme,  welche  sich  mit  Zuhülfenahme  von  b  berechnen  läsä 
Die  obige  Formel  stellt  die  Beobachtungen  befriedigend  dar,  es  ist: 
für  Untersalpetersäure  alp  =  1970290,        b  =  3080, 
„    Jod  alp  =  2-6171,  ^  =  6300. 

Daraus  folgt  für  die  Verbindungswärme  von  1  Kgrm. 

NOjj-hNOj,:  151-3  Cal.,       J-hJ:  1125  Cal. 
Für  die  Wärmetönungen  bei  den  Dissociationsvorgängen  sind  gleichfalls  mehr- 
fach theoretische  Entwicklungen  aufgestellt  worden,  so  von  Peslin  (23),  der  ohne 
Weiteres  auf  dieselben  die  bekannte  Gleichung 

anwendet. 

Die  Dissociation  braucht*)  bei  constanter  Temperatur  eine  gewisse  Zeit  um 
vollendet  zu  sein.  In  fast  allen  Fällen  kann  (s.  oben)  durch  eine  unendlich 
kleine  Druckerhöhung  oder  Temperaturerniedrigung  ein  Theil  der  Verbindung 
zurückgebildet  werden. 

Die  Dissociationsgeschwindigkeiten  und  Rückbildungsgeschwin- 
digkeiten sind  um  so  kleiner,  je  mehr  sich  die  herrschende  Spannung  der  Gleich- 
gewichtsspannung nähert. 

Unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ist  die  Geschwindigkeit  bei  höheren  Tem- 
peraturen grösser  als  bei  niedrigeren. 

Müssen  zur  Rückbildung  eines  Körpers  (25),  wie  beim  carbaminsauren 
Ammoniak  aus  Kohlensäure  und  Ammoniak  zwei  Moleküle  des  einen  mit  einem 


•)  Ganz  unregelmässige  Resultate  über  den  Einfluss  von  Zeit  und  Menge  der  dissocüiten 
Substanz  hat  Weinhold  (13)  gefunden,  als  er  Calciumcarbonat  in  Porzellangefössen  erhitzte.  Dies 
rührt  daher,  dass  sich  Calciumsilicat  bildet  (14).  Ebensolche  unregelmSssige  Resultate  erhielt  er. 
als  er  Chlorcalcium- Ammoniak  untersuchte;  hier  hat  er  nicht  das  Auftreten  der  Verbindung 
CaClj  +  8NH3  berücksichtigt  (14). 
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Molekül  des  andern  unter  günstigen  Bedingungen  zusammentreffen,  so  ist  natür- 
lich die  Rückbildungszeit  und  dem  entsprechend  auch  die  Dissociationszeit  länger, 
als  wenn  nur  je  ein  Molekül  der  zwei  Körper  zusammentreten  müssen,  um  das- 
jenige des  resultirenden  Körpers  zu  bilden. 

Von  Einfluss  auf  die  Rückbildungszeit  ist  auch  die  etwaige  Umlagerung  der 
elementaren  Atome  in  der  Verbindung.  Von  kleinem  Einfluss  ist  es,  wenn  der 
eine  Bestandtheil  aus  einem  Aggregatzustand  in  einen  andern  übergeht.  Direkte 
Versuche  hatten  gezeigt,  dass  die  Verdampfungs-  und  Rtickverdichtungszeiten 
fester  Körper  im  Vacuum  sehr  kurz  sind. 

Eine  Vergrösserung  der  Oberfläche  verkürzt  die  Zeit,  welche  bis  zur  Erreichung 
der  maximalen  Dissociation  verstreicht. 

Derselbe  sich  dissociirende  Körper  kann  in  manchen  Fällen  innerhalb  der 
Dissociationsgrenzen  im  flüssigen  und  festen  Zustande  existiren,  wie  dies  besonders 
bei  den  Hydraten  von  Chlor  etc.  der  Fall  ist.  Die  Curve,  welche  den  Gang  der 
Dissociationstension  /  als  Function  der  absoluten  Temperatur  T  darstellt,  zeigt 
dann  an  dem  Schmelzpunkt  einen  Knick,  sie  steigt  oberhalb  desselben  schneller 
an  als  unterhalb  desselben. 

Es  gilt  die  Gleichung  (le  Chatelier,  C.  R.  99,  pag.  1074): 

E      Q  dp 

•  T  S  —  o'^  dT' 

wo  Q  und  S  —  (j  die  Wärmeentwickelung  und  Volumenänderung  bezeichnen,  die 
einer  Transformation  entsprechen.  Wo  Q  plötzlich  sich  ändert,  muss  dpjdT  einen 
Sprung  erfahren;  der  Winkel,  unter  dem  die  Druck  curve  die  Temperatur  der 
Abscissenachse  schneidet,  ändert  sich  plötzlich.  Die  Richtigkeit  dieses  Schlusses 
geht  aus  den  Versuchen  von  le  Chatelier  und  Roozeboom  (s.  w.  u.  bei  Hydraten) 
deutlich  hervor. 

Durch  die  Dissociationstension  ist  bedingt,  dass,  wenn  eine  Substanz  ein 
einziges  Gas  bei  der  Dissociation  ausscheidet,  man,  wie  eben  erwähnt,  durch 
blosse  Druckänderungen  bei  constanter  Temperatur  einen  neuen  Theil  des  Körpers 
zersetzen  oder  bilden  kann. 

Statt  aber  die  Spannung  des  einen  Bestandtheiles  (16)  etwa  durch  Evacuation 
herabzusetzen,  kann  man  dies  auch  durch  Ueberleiten  eines  indifferenten  Gases 
über  die  sich  zersetzende  Verbindung  oder  durch  Beimengung  eines  Körpers,  der 
das  betreffende  Gas  aufnimmt,  bewirken. 

So  hat  Magnus  (Pogg.  Ann.  40,  pag.  590.  1837)  die  Mitführung  von  Gasen 
aus  Lösungen  theilweise  dissociirter  Salze  an  einer  Lösung  von  Natriumbicarbonat 
nachgewiesen.  Marchand  (Erdm.  J.  35,  pag.  389.  1845)  hat  die  Erscheinung  quan- 
titativ geprüft. 

Genauer  studirt  hat  D.  Gernez  (C.  R.  64,  pag.  606.  1867)  den  Einfluss  eines 
chemisch  indifferenten  Gases.  Leitete  er  einen  Strom  Luft  durch  Lösungen  der 
Bicarbonate,  Sulfhydrate,  Bisulfite,  Biacetate  der  Alkalien,  so  verloren  diese  einen 
Theil  des  mit  dem  Oxyd  oder  Schwefelmetall  verbundenen  Bestandtheiles.  Auch 
Magnesiumnitrat  gab,  auf  150°  erhitzt,  im  Luftstrom  einen  Theil  seiner  Säure  ab. 

Femer  ist  Bariumcarbonat  für  sich  fast  gar  nicht  durch  die  Hitze  zersetzbar, 
wohl  aber,  wenn  man  ihm  entweder  Kohle  beimengt,  wodurch  die  ausgeschiedene 
Kohlensäure  in  Kohlenoxyd  verwandelt  wird,  oder,  wenn  man  einen  Strom  von 
Stickstoff  hinüberleitet 

Zerfallt  eine  Substanz  bei  ihrer  Dissociation  in  zwei  verschiedene  gasförmige 
Bestandtheile,  so  genügt  es  schon,  den  Partialdruck  des  einen  zu  erhöhen,  indem 
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man  etwa  denselben  im  freien  Zustand  zusetzt,  um  einen  Theil  der  Zersetzung 
rückgängig  zu  machen,  resp.  um  bei  demselben  Gesammtdruck  den  Bruchtheil 
an  zersetzter  Substanz  zu  vermindern. 

Folgende  Gesetze  gelten  unter  diesen  Umständen: 

1.  Die  Dissociationsspannung  (17)  ist  bei  Gegenwart  eines  der  Zersetzungs- 
produkte stets  kleiner  als  im  leeren  Räume. 

2.  Die  Verminderung  der  Dissociationsspannung  nimmt  zu,  wenn  der  Druck 
des  im  Ueberschuss  vorhandenen  Bestandtheiles  wächst. 

3.  Bei  gleichem  Druck  bewirken  die  verschiedenen  Bestandtheile  die  gleiche 
Spannkraftsverminderung,  wenn  das  Molekül  der  Verbindung  von  jedem  Bestand- 
theil  gleichviel  Moleküle  enthält  (Salmiak). 

4.  Wenn  dagegen  mehr  Moleküle  von  dem  einen  Bestandtheil  als  von  dem 
anderen  in  die  Verbindung  eingehen  (Ammoniumcarbamat),  so  ist  der  Einfluss 
der  verschiedenen  Bestandtheile  ein  verschiedener  und  zwar  in  der  Art,  dass  die 
Dissociationsspannung  durch  denjenigen  Bestandtheil  stärker  herabgedrückt  wird, 
von  welchem  die  Verbindung  mehr  Moleküle  enthält 

5.  Die  Dissociationsspannung  wird  bei  allen  Temperaturen  durch  denselben 
Bestandtheil  in  demselben  Verhältniss  vermindert,  sobald  der  Druck  des  vor- 
handenen Ueberschusses  zu  der  Dissociationsspannung  im  leeren  Räume,  welche 
der  Versuchstemperatur  entspricht,  in  demselben  Verhältniss  stehtL 

Dass  derartige  Relationen  bestehen  müssen,  lässt  sich  folgendermaassen,  auch 
ohne  Rechnung,  nachweisen. 

In  dem  Gasgemisch  über  einem  dissociationsfahigen  Körper  besteht  Gleich- 
gewicht, wenn  sich  in  der  Zeiteinheit  ebensoviel  Moleküle  der  Verbindung  bilden 
als  sich  zersetzen.  Die  Zahl  der  letzteren  ist  durch  die  Temperatur  bestimmt  und 
unabhängig  von  der  Zusammensetzung  des  Gasgemisches,  die  Zahl  der  ersteren 
ist  bedingt  durch  die  Zahl  des  Zusammentreffens  der  Theilmoleküle.  Je  öfter 
z.  B.  in  einem  Gase  COj-Moleküle  mit  NHg-Molekülen  zusammenstossen,  um 
so  mehr  Moleküle  Ammoniumcarbamat  bilden  sich.  Da  aber  zur  Bildung 
von  einem  Molekül  desselben  2  Mol.  NH3  und  nur  1  Mol.  COg  nöthig  ist,  so 
bedingt  die  Vermehrung  der  Zahl  der  Moleküle  des  einen  Gases  nicht  in  beiden 
Fällen  die  gleiche  Verminderung  derer  des  anderen.  Die  Anzahl  der  Gasmoleküle 
ist  aber  dem  Druck  proportional  und  durch  Wahrscheinlichkeitsrechnung  findet 
man  die  unten  mitgetheilte  Gleichung. 

Für  einige  Körper  (24)  ist  die  Dissociationsspannung,  wenn  einer  seiner  gas- 
förmigen Bestandtheile  im  Ueberschuss  zugesetzt  wird,  gleich  der  Spannung  dieses 
letzteren  und  zwar  sowohl,  wenn  letztere  gleich  oder  gar  kleiner  ist  als  die 
Dissociationsspannung. 

Das  erste  tritt  ein  bei  Cyanammonium  in  Gegenwart  von  flüssigem  HCy. 
Hier  hat  der  zugesetzte  Körper,  die  Cyanwasserstoffsäure,  eine  grössere  Dampf- 
spannung als  NH4Cy.  Das  zweite  findet  statt  bei  Diäthylaminsulfhydrat  bei  Ueber- 
schuss von  Diäthylamin.  Hier  hat  das  Diäthylamin  bei  15°  eine  niedrigere 
Spannung  (120  Millim.)  als  die  Dissociationsspannung  (150  Millim.).  Aehnlich  ver- 
hält sich  das  Aethylaminsulfhydrat  bei  Ueberschuss  von  Diäthylamin. 

In  einigen  Fällen,  wo  eine  Mischung  eines  festen*)  Körpers  und  einer 
Flüssigkeit  vorhanden   ist,  kann  die  Gesammtspannung  gleich  der  des  flüssigen 

*)  Die  Erscheinungen  bei  dem  Cyanammonium  führt  Isambekt  darauf  zurück,  dass  durch 
die  Gegenwart  desselben  die  Spannkraft  von  HCy  um  so  viel  erniedriget  wird,  dass  die  Summe 
der  beiden  Spannkräfte  gerade  gleich  der  Dissociationsspannung  beim  Cyanammonium  allein  ist. 
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Theiles  sein,  oder  sie  kann  auch  einen  kleineren  Werth  annehmen.  Das  erstere 
scheint  für  in  der  Flüssigkeit  wenig  lösliche  Körper  zu  gelten,  das  letztere  für 
sehr  lösliche  Körper.  Wir  haben  dann  Erscheinungen,  analog  denen,  welche  bei 
in  hohem  Grade  mischbaren  Körpern  auftreten. 

So  erklärt  es  sich  auch,  dass  die  Spannung  eines  Geraisches  eines  sich  disso- 
ciirenden  Körpers  und  des  einen  seiner  Bestandtheile  gleich  ist  dem  Partialdruck 
des  letzteren,  wie  sich  z.  B.  beim  Zusatz  von  Cyanwasserstoff  zu  Cyanammonium, 
von  Schwefelwasserstoff  zu  Schwefelammonium  ergiebt,  stets  vorausgesetzt,  dass 
der  Partialdruck  derselben  grösser  ist  als  die  Dissociationsspannung, 

Die  Erscheinungen  lassen  sich  auch  durch  eine  theoretisch  ableitbare  Formel 
wiedergeben  (18). 

Sind  p^  und  p^  die  Partialdrucke  der  beiden  Bestandtheile  im  Gasgemisch 
und  enthält  der  feste  Körper  auf  ein  Molekulargewicht  des  einen  Bestandtheiles 
n  des  anderen,  so  ist  bei  constanter  Temperatur 

P^P%'  =  Const 

Wächst  also  der  Partialdruck  des  einen,  so  muss  der  des  andern  abnehmen. 

In  andern  Fällen  gelten  ähnliche  Sätze. 

Beispiele  hierfür  bietet  das  Ammoniumcarbamat,  dessen  Dissociationstension 
in  einer  Atmosphäre  von  NH3  oder  COg  vermindert  wird,  und  das  Ammonium- 
sulfhydrat, bei  dem  NHj  und  SHg  ebenso  wirken;  hier  ist 

P^P%   =  Const. 

Ist  « s=  1,  wie  etwa  beim  Salmiak  etc.,  so  kann  man  die  obige  Gleichung 
auch  schreiben 

—  =04-*)^, 

wenn  P  die  Dissociationsspannung  im  leeren  Räume,  /  der  Druck  des  im  Ueber- 
schuss  zugesetzten  Gases  und  2jc  die  Spannung  der  untersuchten  Substanz  bei 
Anwesenheit  des  einen  Bestandtheiles  im  Ueberschuss  mit  dem  Drucke  /  bedeutet. 

Auf  dieser  Erniedrigung  der  Dissociationstension  durch  Zusatz  des  einen  bei 
der  Zersetzung  auftretenden  Körpers  (19)  beruht  z.  B.,  dass  man  die  normale 
Dampfdichte  des  unter  gewöhnlichen  Umständen  in  Chlor  und  Chlorür  zerfallen- 
den Phosphorchlorides  in  einer  Atmosphäre  des  Chlorürs  findet. 

Die  bei  derartigen  Versuchen  gewonnenen  Resultate  wollen  wir  nicht  im 
Speciellen  aufführen,  sondern  verweisen  nur  auf  die  einschlägige  Literatur. 

Jodwasserstoff:  Lemoine,  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  12,  pag.  145.  1877;  Beibl.  2, 
pag.  19;   C.  R.  85,  pag.  34.  1877;   Beibl.  i,  pag.  457. 

Ammoniumcarbamat:  A.  Horstmann,  Lieb.  Ann.  187,  pag.  48.  1877;  Beibl.  i, 
pag.  388.  R.  Engel  u.  A.  Moitessier,  C.  R.  93,  pag.  595.  1881;  Beibl.  5,  pag.  822; 
C.  R.  93,  pag.  731;  Beibl.  6,  pag.  152;  C.  R.  97,  pag.  1212.  1883;  Beibl.  8, 
pag.  91. 

Ammoniumsulf hydrat:  Isambert,  C.  R.  92,  pag.  919.  1881 ;  C.  R.  93,  pag.  731 ; 
Beibl.  5,  pag.  557. 

Ammoniumbisulf  hydrat:  Isambert,  CR.  94,  pag.  958.  1882;  Beibl.  6,  pag.  423. 

Cyanammonium:    Isambert,  C.  R.  94,   pag.  958.    1882;   Beibl.  6,  pag.  423. 

Bromphosphonium:    Isambert,   C.  R.  96,  pag.  643.   1883;   Beibl.  7,  pag.  422. 

Aethylamin-  und  Diäthylaminsulf hydrat:  Isambert,  C.  R.  96,  pag.  708.  1883; 
Beibl.  7,  pag.  422. 

Wie  durch  direktes  Erhitzen,  so  erhält  man  auch  beim  Durchgang  des  elek- 
trischen Funkens  (35)  begrenzte  Umsetzungen,  so,  wenn  man  durch  schweflige  Säure 
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die  Entladungen  gehen  lässt.  Hier  hört  die  Umbildung  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure auf,  sobald  diese  eine  bestimmte  Spannung  erreicht  hat  Der  elektrische 
Funken  wirkt  indess  wohl  nicht  allein  in  Folge  der  durch  ihn  hervorgenifenen 
Temperaturerhöhung,  sondern  auch  noch  in  anderer  nicht  genauer  bekannter 
Weise,  etwa  wie  das  Licht,  das  die  Verbindung  von  Chlorknallgas  hervomift 

Sind  die  Dissociationsspannungen  hoch,  so  werden  grosse  Mengen  durch 
den  Funken  zersetzt,  so  bei  schwefliger  Säure,  bei  Kohlensäure;  sind  sie  klein, 
so  wird  auch  nur  wenig  zersetzt,  so  bei  Chlorwasserstoff. 

Viele  chemische  Processe  beruhen  auf  Dissociationen,  so  z.  B.  die  Gay- 
LussAc'sche  Methode  der  Kaliumbereitung  beim  Erhitzen  von  Kalihydrat  mit  Eisen. 
Ersteres  dissociirt  sich  im  Kg,  H^  und  Og  wahrscheinlich  aber  nur  zum  Theil,  davon 
nimmt  das  Eisen  den  Sauerstoff  fort.  Hauptsächlich  werden  aber  nur  die  kälteren 
Theile  des  Eisens  oxydirt,  da  an  den  heisseren  wahrscheinlich  wieder  eine  Reduction 
eintritt  (Gay-Lussac  und  Thenard,  Ann.  Chim.  65,  pag.  325,  und  Quart.-Jouni. 
Chem.  Soc.  14,  pag.  265).  Einen  andern  Fall  werden  wir  bei  den  Dissociations- 
erscheinungen  des  Chlors  besprechen  (s.  dort). 

In  einer  Kohlenoxyd-Sauerstoffflamme  (^6)  nimmt  ebenso  wie  in  einer  Wasser- 
stoff-Sauerstoflfflamme  die  Menge  der  unverbundenen  Gase  von  oben,  den  kältesten 
Theilen,  nach  unten,  den  heissesten  Theilen,  zu,  indem  in  letzteren  die  Disso- 
ciationsspannung  sehr  viel  grössere  Werthe  als  in  ersteren  erreicht. 

Methoden.*) 
Zur    qualitativen    und    quantitativen    Untersuchung    der    Dissociation    dienen    verschiedeK 
Methoden  (37). 

1.  Bissociirte  Gase  und  solche,  welche  bloss  wie  die  Dämpfe  Abweichungen  vom  vollkommene 
Gaszustande  und  den  fUr  diesen  geltenden  Gesetzen  zeigen,  lassen  sich  leicht  dadurch  unter- 
scheiden, dass  bei  letzteren  das  abnorme  Verhalten  sich  vermindert,  resp.  zum  Verschwinden  g^ 
bracht  wird,  wenn  man  den  Druck  und  gleichzeitig  die  Temperatur  so  weit  vermindert,  als  e 
die  Dampfspannung  zulässt,  während  bei  den  ersteren  die  Dichte  zunimmt.  Es  nimmt  eben  <fie 
Disso ciationstension  mit  abnehmender  Temperatur  schneller  ab  als  mit  dem  entsprechenden  Bnid. 

Umgekehrt  kann  aber  auch  daraus,  dass  ein  Dampf  nahe  dem  Verdampfungspunkte  voll- 
kommen dem  MARiOTTE'schen  Gesetz  gehorcht,  geschlossen  werden,  dass  er  vollkommen  affi 
dissociirten  Bestandtheilen  bestehe.  So  gehorcht  der  Dampf  des  Carbamids  bei  61°  vollkommea 
dem  MARiOTTE'schen  Gesetz,  es  besteht  demnach  vollkommen  aus  CO^  und  NH3.  Auch  der 
Verlauf  der  Curve,  welcher  Druck  und  Temperatur  verknüpft,  kann  zu  den  angeführten  Zwecken 
dienen  (s.  oben). 

Ob  ein  verdampfender  fester  Körper,  etwa  CO 2(N  113)3,  im  Gaszustande  vollkommen  disso- 
ciirt ist,  lässt  sich  daraus  erkennen,  ob  seine  Verdampfungswärme  gleich  seiner  Bildungswänne 
aus  COj  und  NHj  ist. 

2.  Um  das  Vorhandensein  einer  Dissociation  bei  zusammengesetzten  Gasen  zu  erkennen,  ver- 
wendet Devillk  beistehenden  Apparat,  dessen  Construction  aus  der  Fig.  104  ohne  Weiteres  klar  ist 
Durch  den  ringförmigen  Zwischenraum  zwischen  dem  innen  glasirten  Porzellanrohr  /*  und  dem 


♦)  37)  A.  Horstmann,  Chem.  Ber.  2,  pag.  301.  1869.  38)  Andree,  Inaug.-Diss.  Utrecht 
1874,  pag.  49.  39)  Salet,  C.  R.  67,  pag.  488.  1868.  40)  Devuxe,  C  R.  62,  pag.  1160. 
1866.  41)  Deville,  C.  R.  56,  pag.  729;  59,  pag.  1057.  1864.  42)  Isambkrt,  Ann.  Ecol 
Norm.  5,  pag.  129.  1868.  43)  Pfaundler,  Z.  S.  f.  Chem.  1870,  pag.  68.  44)  Würtz,  C  R.  62, 
pag.  1186.  1866.  45)  Pebal,  Lieb.  Ann.  47,  pag.  199.  1843;  Wanklyn  u.  Robinson,  C.  R.  56, 
pag.  547-  «863;  E.  WiEDEMANN  u.  R.  Schulze,  Wied.  Ann.  6,  pag.  293.  1879.  46)  A  W. 
Hofmann,  C.  R.  51,  pag.  236.  1860. 
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darin  liegenden  Rohre  TT ' 
leitet  man  das  zu  unter- 
suchende Gas.  Das  Rohr 
TV  wird  je  nach  den 
Umständen  aus  verschie- 
denen Substanzen  herge- 
stellt Will  man  etwa 
dorch  Diffusion  eines  der 
in  PP^  sich  bildenden 
Gase  abscheiden,  so  wählt 
man  es  aus  porösem  Thon 
oder  bei  Wasserdampf  aus 
Platin,    bilden   sich   feste, 

relativ  leicht  condensirbare  ^  ' 

Substanzen,  so  fertigt  man  es  aus  Messing  und  leitet  einen  Strom  kalten  Wassers  hindurch, 
oder  man  bedeckt  es  mit  einer  Substanz  oder  bildet  es  aus  einer  solchen,  die  von  einem  der 
beiden  Bestandtheile  angegriflen  wird.  Man  kann  auch  in  die  Metallröhre  einen  engen  Schlitz 
machen,  durch  welchen  von  dem  schnell  strömenden  Wasser  die  Gase  eingesaugt  werden.  So 
verfährt  man  zur  Untersuchung  der  Gase  in  Hochöfen,  in  welche  man  ein  solches  Rohr  einlegt. 
Hieran  schliessen  sich  die  Methoden  an,  bei  denen  aus  dem  heissen  Gasgemisch  der  eine  Be- 
^tandtheil  absorbirt  wird,  etwa  aus  dem  dissociirten  Wasserdampf  der  Sauerstoff  durch  geschmolzenes 
SQber  oder  Silberglätte  oder  auch  Bleiglätte. 

3.  Von  Körpern,  die  ganz  in  gasförmige  Substanzen  zerfallen,  bestimmt  man  die  Dampf- 
dichten. Nach  dem  AvoGADRO'schen  Gesetz  erfüllt  das  Molekulargewicht  verschiedener  Körper 
in  Gasform  stets  denselben  Raum.  Zersetzen  sich  alle  Moleküle  in  »-Moleküle,  so  wird  das 
Volumen  des  Gases  »mal  grösser,  die  Dampfdichte  «mal  kleiner.  Zersetzt  sich  nur  der 
xte  Theil,  so  wird  das  Volumen  (l  — x)-f-»j:=  1  -t- (» —  l)jfmal  grösser  und  die  Dampf- 
dichte d  wird,  wenn  D  diejenige  der  unzersctzten  Verbindung  bedeutet, 

d  _     d—  D 

\^^(n^  i  )^ '         "*  ~  {n  —  \)b  ' 
Oft  ist  »  =  2,  also 

d—n 

Diese  Methode  wird  besonders  dann  anzuwenden  sein,  wenn  die  Dissociation  erst  bei  Tem- 
peraturen beträchtlich  oberhalb  des  Siedepunktes  beginnt,  da  djinn  das  MARiOTTE-GAY-LusSAC'sche 
Gesetz  mit  weit  grösserer  Annäherung  gilt  als  in  der  Nähe  desselben. 

Hierbei  die  Methode  (38)  von  Dumas  zu  benützen,  ist  nur  mit  grosser  Vorsicht  mög- 
lich, indem  die  verschieden  schnelle  Diffusion  verschieden  dichter  Gase  durch  die  Spitze  des 
Ballons  in  die  umgebende  Luft  von  störendem  Einfluss  ist.  ZcrfUllt  z.  B.  C^Hj^HBr  in  C^Hj^, 
und  HBr,  so  wird  C^H^^  und  HBr  schneller  als  C^Hj^jHBr  selbst  diffundiren  und  dadurch 
Gelegenheit  zu  einer  neuen  Dissociation  gegeben  sein.  Die  Methode  muss  daher  in  der  von 
Deville  und  Troost  angegebenen  Weise  benutzt  werden.  Man  erhitzt  den  geschlossenen  Ballon 
auf  die  gewünschte  Temperatur,  öffnet  ihn  ganz  kurze  Zeit  und  schliesst  dann  wieder.  Daher 
findet  WuRTZ  bei  C^Hj^^HBr  bei  225®  nach  kurzem  Erhitzen  eine  Dichte  4*69,  nach  langem 
Erhitzen  3-68. 

Vielfach  ist  in  neuerer  Zeit  die  V.  MEYER'sche  Methode  zur  Dampfdichtebestimmung  ver- 
wandt worden,  indess  ist  hierbei  zu  beachten,  dass  der  sich  dissociirende  Dampf  mit  einem 
andern  Gase  sich  mischt,  wodurch  die  Dissociationstension  erhöht  wird. 

4.  Man  wendet  optische  Methoden  an,  z.  B.  bei  der  Untersalpetersäure.  Ein  Theil  der 
Moleküle  der  farblosen  Gruppe  N,0^  zerfällt  in  je  zwei  braunrothe  Moleküle  NO3  (39).  Aus 
der  Stärke  der  Lichtabsorption  unter  verschiedenen  Umständen  berechnet  sich  die  Menge  des 
dissociirten  Theiles.  Ebenso  lässt  sich  die  Dissociation  des  farblosen  Quecksilberjodiddampfes 
{40)  und  Phosphorchloriddampfes  (41)  erkennen. 

5.  Man   bestimmt   auch  die  Dissociationstension  in  derselben  Weise,    wie  man  Spannkräfte 
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von  Flüssigkeiten  ermittelt;  dabei  muss  aber  stets  soviel  von  der  sich  zersetzenden  Sabstanz  is 
den  über  dem  Quecksilber  befindlichen  Raum  gebracht  werden,  dass  das  Gas,  das  sich  ans  ib 
entwickelt,  mehr  als  hinreicht,  um  die  Dissociationstension  zu  erreichen,  da  sonst  eine  Art  Ueber- 
hitzung  eintritt;  indess  ist  es  hierbei  oft  zweckmässiger,  den  sich  dissociirenden  Körper  niete 
unmittelbar  Über  das  Quecksilber  zu  bringen,  sondern  in  einem  besonderen  Gefässe  zu  erhitzen, 
das  mit  einem  Manometer  communicirt  (42).  Verbindet  man  mit  dem  Apparat  eine  Pumpe,  »0 
kann  man  successive  Mengen  des  Gases,  das  sich  etwa  aus  dem  festen  Körper  entwickelt,  aus- 
pumpen und  prüfen,  ob  die  Tension  constant  bleibt. 

6.  Man  bestimmt  die  Wärmemengen  (43),  die  bei  der  Bildung  eines  der  Dissociation  dhigen 
Körpers  bei  verschiedenen  Temperaturen  entwickelt  werden;  je  höher  die  Temperatur,  um  « 
weniger  bildet  sich  (43)  von  der  Verbindung.  Aus  der  Differenz  der  entwickelten  Wännemenga 
lässt  sich  auf  die  bei  einer  entsprechenden  Temperaturerhöhung  zersetzte  Menge  des  Körpers 
schliessen.  Findet  beim  Mischen  zweier  Substanzen,  etwa  zweier  Gase,  die  sich  bei  niedxign 
Temperaturen  verbinden,  keine  Wärmeentwicklung  statt,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  die  VersucA*- 
temperatur  oberhalb  derjenigen  der  vollkommenen  Dissociation  liegt;  ist  die  Wärmeentwicklung 
bei  einer  höheren  Temperatur  geringer  als  bei  einer  niedrigeren,  so  zeigt  dies,  dass  bei  ersterereiB 
grösserer  Theil  des  Gases  dissociirt  ist  als  bei  letzterer. 

So  fand  WuRTZ  (44),  dass  HCl  und  C^Hj^^,  bei  120°  zusammengebracht,  eine  Tempentnr- 
erfaöhung  um  etwa  4 — 5®  erzeugten,  bei  220°  aber  entsprechend  der  grösseren  vorhandefiCB 
Dissociation  nur  eine  solche  von  etwa  0*5°. 

7.  Auch  durch  Difiusionsvorgänge  durch  poröse  Wände  können  die  beiden  gasfönnigoi 
Bestandtheile,  sobald  sie  hinlänglich  verschiedene  specifische  Gewichte  haben,  getrennt  werden,  denB 
die  Wurzeln  aus  den  specifischen  Gewichten  sind  den  durch  eine  poröse  Wand  tretenden  Gasmei^ 
umgekehrt  proportional. 

Man  kann  auch  die  zu  untersuchende  Substanz  in  eine  Röhre  bringen,  die  in  der  Mi* 
durch  eine  poröse  Schicht,  eine  Thonwand  oder  einen  Asbestpfropfen  in  zwei  Theile  getheüt  Ä 
und  die  durch  die  Schicht  diffundirende  Substanz  analysiren  (45). 

Doch  lassen  sich  auf  diese  Weise  keine  messenden  Versuche  anstellen,  da  die  difiiuidirende 
Menge  eine  Funktion  der  Zeit  ist.  Denn  selbst  wenn  die  Dissociation  nur  einen  ganz  kleines 
Bruchtheil  der  Substanz  ergriffen  hat,  so  werden  doch,  da  in  Folge  der  Diffusioif  die  Tension 
des  einen  Bestandtheils  sinkt,  stets  neue  Theile  davon  ergriffen  werden. 

Sehr  ausgedehnte  Anwendung  finden  die  DifPiisionsmethoden  bei  der  Bestimmung  der  Disso- 
ciation von  Lösungen  (s.  unter  Diffusion). 

8.  Man  bringt  in  den  Raum,  in  dem  ein  Körper  in  zwei  zerfallen  sein  soll,  einen  dritten, 
auf  den  nur  der  eine  der  beiden  wirkt,  und  untersucht,  ob  er  sich  verändert.  So  hat  A.  W.  Hof- 
mann (46)  mittelst  wasserfreien  Baryts  die  Dissociation  von  Hydraten  der  Aminbasen  constatiit. 

In  analoger  Weise  ist  auch  die  Dissociation  von  Chloralhydrat  durch  Einbringen  vt» 
wasserhaltigen  Salzen  geprüft  worden,  indem  man  untersuchte,  ob  sich  deren  Dampfspanirani^ 
änderte  oder  nicht. 

Resultate. 

In  den  folgenden  Tabellen  bedeutet  t  stets  die  Temperatur,  fUr  die  /  die  Dissociation^ 
Spannung  ist,  ä  die  für  /°  beobachtete  und  auf  0°  und  760  Millim.  reducirte  Dichte,  P  den 
Druck,  unter  welchem  die  Dichte  bestimmt  wurde,  A  dagegen  die  unter  Annahme  einer  olciit 
vorhandenen  Dissociation  berechnete  Dichte,  SP  ist  der  Siedepunkt,  ir  ist  der  Procentgehalt  an 
zersetzter  Substanz. 

Wir  werden  die  Verbindungen  im  Allgemeinen,  geordnet  nach  dem  chemischen  System, 
nach  einander  betrachten.  Eine  Ausnahme  machen  wir  mit  den  Hydraten  der  gasförmigen  Ver- 
bindungen ,  wie  Chlorhydrat  etc.,  den  Verbindungen  von  Ammoniak  mit  Metallchloriden  and 
analogen  Verbindungen,  den  krystallwasserhaltigen  Salzen,  die  wir  zusammen  behandeln  werde«. 

Numerische  Daten. 
Halogene. 

Die  Halogene  sind  in  letzter  Zeit  auf  das  Eingehendste  auf  ihre  Dissociation  unteirsdit 
worden. 
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Chlor.    A=»2*45.  | 

Die  hier   erlialtenen  Resultate   sind  nicht  ganz   sicher.     Bei  den  höchsten  Temperaturen  I 

(Gelbgluth)  erhielt  V.  Meyer  und  H.  Züblin  (Chem.  Ber.  13»  pag.  399,  401—404,  405.  1880; 
BdbL  4,  pag.  498)  mit  Chlor,  das  sich  bei  der  betreffenden  Temperatur  aus  PlatinchlorUr  ent- 
vickelte,  unter  Anwendung  der  nach  ersterem  benannten  Methode  i/:=2'05.  Dasselbe  Resultat 
fimdcD  V.  Meyer  und  C.  Langer  (Pjrrochemische  Untersuchungen,  Beibl.  9,  pag.  197)  wieder; 
«war  bei  1400°  für  mit  Stickstoff  verdünntes  Chlor  ^/=  202.  Crafts  (C.  R.  90,  pag.  183.  1880; 
BdbL  4,  pag.  308)  fand  dagegen  bei  Anwendung  von  Chlor,  das  fertig  gebildet  in  den  Apparat 
geleitet  wurde,  eine  durchaus  normale  Dichte,  so  dass  sich  in  diesem  keine  Dissociation  mit 
Sicherheit  hat  nachweisen  lassen;  dasselbe  fand  V.  Meyer. 

Der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Resultaten  bei  dem  aus  PlatinchlorUr  entwickeltem  Chlor 
and  freiem  Chlor  dürfte  sich  nicht  sowohl  (Lieb.  Ann.  209,  pag.  277.  1881;  Beibl.  5,  pag.  878) 
daiaos  erklären,  dass  man  es  im  ersten  Falle  mit  Chlor  im  statu  nascendi  zu  thun  hat,  als  viel- 
mehr daraus,  dass  bei  der  Anwendung  von  freiem  Chlor  dieses  unverdünnt  zur  Verwendung 
kommt,  während  es  bei  seiner  Entwicklung  aus  PlatinchlorUr  im  Versuchsapparat  mit  Luft  ge- 
mischt ist,  was  bekanntlich  die  Dissociation  befördert 

Eine  etwa  zu  beobachtende  anomale  Dichte  des  Chlors  lässt  sich,'  wie  ZObun  nachge- 
wiesen hat,  jedenfalls  nicht  auf  einen  Sauerstoffgehalt  des  Chlors,  entsprechend  der  Murium- 
faypothese,  znrttckfUhren. 

C.  LuDvriG  (Chem.  Ber.  i,  pag.  232.  1868)  hat  nach  der  BuNSEN'schen  Methode  folgende 
Dichten  für  das  Chlor  gefunden. 

/      20**  50°  100°  150°  200° 

d      2-4807  2-4788  2-4675  2-4609  2-4502. 

Bei  200°  ist  die  Dampfdichte  normal,  die  langsame  Abnahme  rührt  hier  von  einem  Zerfallen 
TOD  Molekülgruppen  (Clj)n  oder  von  Abweichungen  vom  MARiOTTE-GAY-LussAC'schen  Gesetz»  ^ 

aher  nicht  von  einer  Dissociation  von  Cl,  her. 

Auf  dem  Gang  der  Dissociation  des  Chlors  beruht  offenbar  das  Verhalten  des  Chlors  dem 
PUtin  gegenüber. 

Chlor  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Platin  lebhaft  ein,  zwischen  300°  und  500° 
Kifällt  PtCl«  vollkommen  in  Pt-h2Cl,,  bei  1200°  wirken  Cl  und  Pt  nicht  aufeinander,  bei 
1300°  ist  die  Wirkung  ein  Minimum,  bei  1700°  eine  sehr  lebhafte.  Es  beruht  dies  darauf,  dass 
(Üssociirtes  Chlor  bei  den  hohen  Temperaturen  auf  das  Platin  wirkt  (V.  Meyer  und  C.  Langer, 
Pyrochemische  Untersuchungen). 

Brom.     A  ^  5-52. 

Es  ergab  sich  bei  Anwendung  von  Platinbromid  im  V.  MsYER'schen  Apparat  (V.  Meyer  u. 
EZöBUN,  Chem.  Ber.  13,   pag.  404—405.  1880;   BeibL  4,  pag.  499): 

1.  /=  1570°,  </=  8-78— 3-64  entsprechend  |Br,. 

C.  Langer  u.  V.  Meyer  (Chem.  Ber.  15,  pag.  2769.  1882)  fanden  bei  mit  Stickstoff  ver- 
dünntem Brom  bei  900°  die  normale  Dichte.  Bei  1200°  gab  aber  Brom  mit  5  VoL  N  verdünnt 
*'=4-3,  bei  1700°  ^=2-45. 

Bei  Anwendung  von  freiem  Brom  fand  Grafts  (C.  R.  90,  pag.  183.  1880;  Beibl.  4,  pag.  308) 
damit  übereinstimmend: 

2.  /  =  445,    d  =  5-24,    /  =  Temperatur  des  Gasofens,    d  =  4*39— 4-48. 
Das  BronoLmolekUl  würde  also  bei  steigender  Temperatur  dissociirt  werden. 

Bei  niedrigen  Temperaturen  ist  das  Brom  von  Jahn  (Wien.  Monatsheft  3,  pag.  176.  1882; 
Beibl.  6,  pag.  530)  untersucht  worden  und  findet  derselbe  bei  Temperaturen,  die  ziemlich  nahe 
an  seinem  Siedepunkt  63°  liegen,  Dampfdichten,  die  beträchtlich  grösser  als  die  normale,  A= 5-525, 
sind,  nämlich 

t  d  t  d  t  d 

102-6         5-7280  17558        5*6040  227-92        5-5248 

131-92        5-6400  21032        55461 

Diese  Veränderungen  der  Dichte  beim  Brom  dürften  auf  dieselben  Ursachen  wie  beim  Chlor 

turflckzufbhren  sein,  wahrscheinlich  zerfällt  (Br,)n  in  nBr,.     In  der  That  haben  V.  Meyer  und 

0.  Langer  (Chem.  Ber.  15,   pag.  2773.  1882;  Beibl.  8,  pag.  552)  bei  Zimmertemperaturen,  also 

Ladckbuikg,  Chemie.    UI.  25  ^     | 


586° 

842°           1027°           1570° 

8-72 

6-76             5-74             5-69 

J55° 

940°       1043°       1275°       1390° 

\m' 

8-07 

7-63         7-01          5-82         527 

b^ 

8-6 

14-5         250         50'6          66-2 

m 
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etwa  50°  unter  dem  Siedepunkte,  Versuche  angestellt,  bei  denen  sie  den  Bromdampf  mit  10  TVL 
Luft  verdünnten.  Sie  erhielten  dann  normale  Dampfdichten.  Also  auch  hier  befördert  die  W 
dUnnung  die  Dissociation  der  Molekülaggregate  von  Br,  in  einzelne  Moleküle  Br,. 

Jod.  Bei  dem  Joddampf  liegen  mehrere  Beobachtungsreihen  vor.  Eine  erste  von  V.  Mnn 
(Chem.  Ber.  13,  pag.  397.  1880;  Beibl.  4,  pag.  499),  eine  zweite  von  F.  Meier  u.  J.  M.  Cbato 
(C.  R.  90,  pag.  183.  1880;  Chem.  Ber.  13,  pag.  851.  1880;  Beibl.  4,  pag.  308.  442),  aus  dofs 
Angaben  A.  Naubaann  (Chem.  Ber.  13,  pag.  1050.  1880;  BeibL  4,  pag.  745)  die  neben  z» 
gegebenen  Werthe  berechnet  hat.  A  =  8*77. 
/=253°  450° 

1.  ä=     8-86  8-84 
/>  =  727-7  Millim. 

/     448°         680°         764° 

2.  d        8-74         8-23         8*28 

Troost  (C.  R.  91,  pag.  54.  1880)  hat  bei  ca.  1340°  P=llb,  </=  5-82— 5*65  gcfuDde». 

Zu  beachten  ist  das  grosse  Temperaturintervall,  über  welches  sich  die  Dissociation  erstreckt 

Bei  dem  Joddampf  zeigen  sich  grosse  Abweichungen  von  dem  Mariotte' sehen  Gesetz;  so 
fand  Troost  (C.  R.  91,  pag.  54.  1880)  bei  440° 

P    76-8  67  49  35 

d      8-70  8-20         7-75  7-35; 

Crafts  und  F.  Meyer  (C.  R.  92,  pag.  39.  1881)  dagegen  bei  1250^ 
/>  =  0-4  0-3  0-2  OlAtm. 

ä  =  5-53        5-30        507        462. 

Die  Curven,  welche  die  Dichte  bei  (>"1,  0*2,  0*3,  0*4  Atm.  Druck  als  Funktion  der  Tempcnsr 
darstellen,  fallen  nach  ihnen  bei  ca.  500°  und  oberhalb  von  1500°  nahezu  zusammen,  zwischen  &» 
Grenzen  sind  sie  aber  getrennt,  und  zwar  entsprechen  den  höchsten  Drucken  die  höchsten  Dicha. 

Von  den  Halogenen  dissociirt  sich  Jod  am  leichtesten,  Chlor  am  schwierigsten ;  es  läsd 
dies  darauf  schliessen,  dass  die  Affinität  der  Halogenatome  zu  sich  selbst  dieselbe  Reiheofo^ 
zeigt,  wie  ihre  Affinität  zu  anderen  Stoffen. 

Sauerstoff. 

Bei  gewöhnlichem  Sauerstoff  liess  sich  selbst  bei  den  höchsten  bisher  erreichbaren  Tat 
peraturen  (1692°)  keine  Dissociation  wahrnehmen  (C.  Langer  u.  V.  Meyer,  Pyrocfaemisde 
Untersuchungen). 

Ozon,  bestehend  aus  O,,  wie  J.  L.  Soret  (Pogg.  Ann.  121,  pag.  268.  1864;  C  R.  57, 
pag.  604.  1863;  Pogg.  Ann.  132,  pag.  165.  1867)  nachgewiesen,  dissociirt  sich  mit  sunehmenda 


Temperatur  und  zerfällt  in  O,  und  O  und  die  aus  zwei  Molekülen  O,  sich  abscheidenden  0 
treten  zu  einem  O^  zusammen.  Dass  das  Ozon  mehr  als  zwei  Atome  O  enthält,  lässt  sich  dan» 
ersehen,  dass  einmal  beim  Durchleiten  der  eigenthümlichen  Entladungsform,  die  zur  Erzeugnuc 
des  Ozons  benutzt  wird,  des  Effluviums  (s.  unter  Elektrolyse),  eine  beträchtliche  VolomändeiDOi 
eintritt,  und  dass  femer  keine  solche  sich  zeigt,  wenn  das  Ozon  durch  reducirende  Körper  terie^ 
wird,  in  letzterem  Falle  wird  O3  in  O,  +  O  gespalten  und  das  O  fortgenonunen.  Aach  dmek 
DifTusionsversuche  hat  Soret  gezeigt,  dass  das  Molekulargewicht  des  Ozons  das  Andeifhalb&cbe 
von  dem  des  gewöhnlichen  Sauerstofis  ist.  Die  Volumänderung  (Andrews  u.  Tatt,  Trans. 
Lond.  Roy.  Soc.  150,  pag.  117.  1860),  die  beim  Durchgang  des  Effluviums  in  reinem,  trodxDem 
Sauerstoff  erst  langsam,   dann  schnell  stattfindet,  beträgt  -^  des  ursprünglichen  Volumens. 

Nach  J.  Remsen  (Amerc  Chem.  J.  4,  pag.  50.  1882;  Beibl.  6,  pag.  612)  soll  die  Üb- 
wandlang  von  20,  in  30,  so  vor  sich  gehen,  dass  sich  zunächst  in  der  Wärme  zwei  Oka- 
moleküle  zu  einem  sechsatomigen  Moleküle  vereinen,  welches  darauf  in  drei  SauerstoffioMlekSk 
O,  zerfällt,  es  entsteht  nämlich  bei  der  Umwandlung  von  Ozon  in  Sauerstoff  kein  nasdreDder, 
Kohlenoxyd  oxydirender  Sauerstoff. 

Das  quantitative  Verhalten  des  Ozons  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Dnicken  i^ 
von  P.  Hautefeüille  und  J.  Chappuis  (C.  R.  91,  pag.  228,  762,  815.  1880;  Ann.  EcoL 
norm.  [3]  i,  pag.  55.  1884,*  BeibL  4,  pag.  698;  5,  pag.  69  u.  154)  eingehend  unteraicto 
worden.     Sie  haben  in  dem  Apparat  von  Bsrthelot,  in  dem   eine  abgeschlossene  Gasmence 
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in  einem  sehr  engen,  ringförmigen  Räume  der  Einwirkung  des  Effluviums  ausgesetzt  wird,  die 
Maximaltensionen  d  bestimmt,  die  das  Oson  bei  verschiedenen  Drucken  /  und  Temperaturen  / 
erhalten  kann,  indem  sie  unmittelbar  die  Druckänderung  des  abgeschlossenen  Gases  ermittelten. 
1;  ist  der  Bracht]ieil  Ozon  dem  Gewicht  nach  in  dem  Sauerstoff. 

/  -^23°  0°  20^  100° 


1-48      0-0117 
0-088    00118 


Anf  die  absolute  gebildete  Ozonmenge  sind  Temperatur  und  Druck  von  grossem  Einfluss, 
die  procentische  Menge  des  gebildeten  Ozons  ist  nahezu  unabhängig  vom  Druck,  dagegen  in 
hohem  Grade  abhängig  von  der  Temperatur,  wie  das  auch  angenähert  bei  der  Dissociation  des 
Jodwasserstoffs  durch  Erwärmung  der  Fall  ist  EigenthUmlich  ist,  dass  bei  Temperaturen  Über  0° 
s  bei  wachsendem  Druck  ein  Maximum  besitzt;  es  könnte  dies  eine  Folge  der  langsameren 
BQdung  des  Ozons  bei  Temperaturen  über  0°  der  Fall  sein. 

Mischt  man  Sauerstoff  mit  Stickstoff,  so  ist  im  Allgemeinen  die  gebildete  Menge  Ozon 
grösser,  als  wenn  reiner  Sauerstoff  unter  dem  Partialdruck,  den  er  im  Gemisch  hat,  vom  Effluvium« 
doidisetzt  wird.  Dabei  ist  die  Gewichtsmenge  Ozon  dem  Procentgehalt  nach  im  ersteren  Fall 
iist  unabhängig  vom  Partialdruck,  während  sie  im  letzteren  beträchtlich  abnimmt. 

Druck  Druck  des  Sauerstoffi,    »S^e^-^Ä  '^ 

760  Millim.  532  Luft  0*26 

760       „  456    „  0-24 

760       „  159    „  0-26 

760       „  71    „  0-25 

Sauerstoff  mit  Wasserstoff  gemengt  giebt  mehr  Ozon,  als  wenn  er  unter  gleichen  Umständen 
nit  Stickstoff  gemengt  ist. 

Sauerstoff  mit  SiFl^  gemengt  giebt  bis  zu  40^  Ozon,  und  zwar^  wenn  der  Feuerregen, 
•b  welcher  das  Effluvium  erscheint,  am   schönsten  ist  (s.  Beibl.  5,  pag.  69). 

Die  verschiedenen  gebildeten  procentischen  Ozonmengen  suchen  Chafpuis  und  Hautefeuille 
sns  der  geringeren  Erwännung  der  Gase  durch  die  EnÜadung  in  Folge  der  besseren  Leitungs- 
fiUiigkeit  derselben  zu  erklären,  wodurch  bei  der  Entladung  selbst  eine  geringere  Temperatur- 
eihöhung  eintritt.  Dies  dürfte  aber  wohl  kaum  richtig  sein,  da  hier  die  Zersetzung  der  O,- 
Holeküle  primär  ist  und  die  Temperaturerhöhung  erst  sekundär  eintritt. 

lilsst  man  ozonhaltigen  Sauerstoff  stehen,  so  verwandelt  er  sich  von  selbst  wieder  in  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff. 

Berthelot  (C.  R.  86,  pag.  76.  1878;  90,  pag.  897.  1880)  fand  folgende  Mengen  /  nach 
Tagen  %  in  einem  Gemisch,  das  ursprtlnglich  5*3}  enthielt, 

s=0  1  2  6  14  51  60 

/  =  5-3        2-9        2-1        1-2  0-4     Spuren         0. 

Schon  diese  Zahlen  zeigen,  dass  die  Umwandlung  um  so  schneller  vor  sich  geht,  je  mehr 

Qton  im  Volumen  enthalten  ist   Zu  demselben  Resultat  gelangte  E.  Muldbr  (Rec  Chim.  Pays  Bas.  3, 

pag.  137.    1884;   Beibl.  7,   pag.  780)«     Daraus  erklärt  sich  auch,  woher  man  so  schnell  eine 

Grenze  in  dem  Ozongehalt  bei  der  Darstellung  desselben  erreicht. 

Gegenwart  von  Platinschwamm  befördert  die  RUckwandelung  des  Ozons  in  hohem  Grade 
(E.  MuLDKR,  Rec.  des  Trav.  Chim.  Pays  Bas.  3,  pag.  167.  1884;  BeibL  7,  pag.  780). 
Stickstoff. 

Er  erfahrt  selbst  bei  den  höchsten  bisher  benutzten  Temperaturen  (1692°)  keine  Dissociation 
(C  Langer  q.  V.  Meyer,  Fyrochemische  Untersuchungen). 

25* 
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Schwefel.    A(Se)  =  6-646,  A(S,)  =  2-815. 

Dass  die  Moleküle  des  Schwefeldampfes  beim  Siedepunkt  und  wenig  darüber  liegeodeB 
Temperaturen  aus  6  Atomen  bestehen,  folgt  aus  den  Versuchen  von  £.  Mitscheruch  (i)  nd 
DüMAS  (2).    Oberhalb  von  960—1400^  entspricht  die  Bampfdichte  einem  zweiatomigen  MolddL 

Es  war 

/  450—500  600  700  800-1000 

d      6-9  (0-6-56  (2)  5(3)  2-8(3)  2-2(3). 

i)  E.  MrrscHERLiCH,  Pogg.  Ann.  29,  pag.  217.  1833.  2)  Dumas,  Ann.  Chim.  Phys.  [2)49^ 
pag.  210.   1832;    50,  pag.  170.  1832.     3)  BiNKAU,   C.  R.  49,   pag.  799.    1859. 

Die  BiNEAu'schen  Zahlen  sollen  nach  St.  Clairs-Deville  u.  Troost  (C.  R.  56,  pag.  894. 
1863)  nicht  sehr  genau  sein. 

Selen.    A(Se,)  =  5-54. 

Für  die  zusammengehörigen  Dichten  und  Temperaturen  ergaben  sich  folgende  Weithe: 
1.(1)    /  =  860^    ^==8-2,      /=1042^    ^=6-37. 
2.(2)    /  =  860°,    ^/=7-67,    /=1040^    </=6-37,    /=  1420°     ^=5-68. 

i)  St.  Claire-Deville  u.  L.  Troost,  C.  R.  49,  pag.  239.  1849;  Pogg.  Ann.  108,  pag.64L 
1859.    2)  St.  Claire-Deville  u.  L.  Troost,  C.  R.  56,  pag.  894.  1863. 

Tellur.     A  =  8-74. 

Diese  normale  Dichte  wird  bei  ca.  1400°  (St.  Claire-Deville  u.  Troost,  C.  K  65. 
pag.  821.  1863)  fast  erreicht,  bei  Temperaturen  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  entspricht  (C  Lanui 
u.  V.  Meyer,  Pyrochemische  Untersuchungen,  pag.  72)  aber  das  Molekül  Tellurdampf  Te^. 

Bei  Schwefel,  Selen  und  Tellur  konnte,  sobald  einmal  die  S,.  Se,  und  Te,  entsprechendr 
Dichte  erreicht  war,  bei  steigender  Temperatur  keine  weitere  Veränderung  derselben  beobachtf 
werden. 

Chlorwasserstoff. 

Die  Dissociation  von  HQ  suchte  Devuxe  (C.  R.  60,  pag.  317.  1860;  Lieb.  Ann.  i& 
pag.  94.  1865)  nachzuweisen,  dass  er  ihn  durch  eine  innen  versilberte  und  amalginit 
Messingröhre  hindurchleitete  und  auf  300°  erhitzte.  Es  bildeten  sich  dann  Spuren  von  O^ 
Silber  und  Chlorquecksilber. 

Dagegen  konnte  Crafts  (C  R.  90,  pag.  309.  1880;  Beibl.  4,  pag.  308)  selbst  bei  1300* 
keine  Dissociation  wahrnehmen.  Im  ersteren  Falle  hat  vielleicht  die  Gegenwart  der  MetaDe  ni 
zur  Zersetzung  beigetragen,  wie  auch  zeigt,  dass  ChlorwasserstofTsäure  über  glühendes  SÜbei 
geleitet  AgCl  +  H,  giebt. 

Chlor  und  Wasserstoff  auf  190,  250,  320°  erhitzt,  liefert  schon  bei  190°  auch  bei  Absdtfa« 
des  Lichtes  Chlorwasserstoffsäure. 

Jodwasserstoff. 

Jodwasserstoff  langsam  erwärmt  wird  immer  tiefer  und  tiefer  violett,  ein  Zeichen,  dass  es 
in  Jod  und  Wasserstoff  zerfiUlt 

Bei  180°  beginnt  unter  einem  Drucke  von  760  Millim.  Jodwasserstoff  sich  eben  zu  dis»- 
ciiren,  bei  440°  sind  2-8j,  bei  700°  3*4^  dissociirt. 

Mit  zunehmendem  Druck  p  wuchs  ebenso,  wie  wenn  Platinschwamm  eingebracht  wurde,  die 
dissociirte  Menge  m. 

Versuche  mit  Platinschwamm  ergaben  bei  440°  Folgendes: 

p    700  440  254  195  175 

m     22-2  19-5  18-7  175  105 

Hautefeuille  (C.  R.  64,  pag.  608.  1867)  und  später  besonders  Lemoine  haben  auch  die 
Vorgänge  bei  dem  Zusammenbringen  von  Jod  und  Wasserstoff  in  äquivalenten  Mengen  oad 
beim  Ueberschuss  des  einen  entdeckt 

Schmolz  ersterer  in  einem  Rohr  x  MiUigrm.  Jod  auf  100  Cbcm.  Wasserstoff  bei  0^  oad 
760  Millim.  Druck  ein,  so  waren  bei  440°  von  dem  gesammten  Wasserstoff  noch  frei  y\ 
X    461    510    613    709    751    764    840    987    1351       4141 
y      62      54      45      45      87      35      36      26        14-8  5*7 

Nach  den  späteren  und  wohl  auch  genaueren  Untersuchungen  von  Lbmoine  (C  R.  ^5* 
pag.  34.  1877;   Beibl.  i,   pag.  457;   Ann.  Chim.  Phys.  [5]   12,   pag.  141—253.    1883;   BeibL  a, 
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pag.  19)  soll  eine  Erhöhung  des  Druckes  nicht  das  Mengenverhältniss  des  gebildeten  Jods  ver- 
ändern, wohl  aber  den  Verlauf  des  Processes  beschleunigen.  Bei  einem  Druck  /  =3  4  Atm.  hatten 
sich  nach  8  Stunden  beim  Erhitzen  von  Hj4-J2  verbunden  56 f,  bei /  =  2  Atm.  O'Sl^,  bei 
I  Atm.  0*03  {,  ebenso  wirken  in  das  Gemenge  gebrachte,  fein  vertheilte  Körper  wie  Platin- 
ichwamm  etc. 

Die  Beschleunigung  des  Processes  tritt  in  noch  höherem  Grade  bei  ^iner  Temperaturerhöhung 
ein,  bei  440^  ist  die  Grenze  nach  einer  Stunde,  bei  350®  erst  nach  Tagen,  bei  160®  erst  nach 
Monaten  erreicht 

Jodtrichlorid  (Brencken,  Chem.  Ber.  8,  pag.  487.  1875;  P.  Melimxoff,  ibid.  490.  1875). 

In  einer  chlorfireien  Atmosphäre  schmilzt  das  Trichlorjod  bei  25®  unter  Dissociation  in 
G,  und  QJ.  In  einer  Chloratmosphäre  schmilzt  es  nicht  und  dissociirt  sich  in  derselben  erst 
bei  einer  weit  oberhalb  25®  liegenden  Temperatur,  diese  ist  um  so  höher,  je  höher  der  Druck 
des  Chlors.  Beträgt  derselbe  1  Atm.,  so  zerfällt  das  J  Gl,  bei  67®,  in  einer  zugeschmolzenen 
mit  Chlor  gefüllten  Röhre  aber  noch  nicht  bei  86®. 

Eine  Dampfdichtebestimmung  bei  77®  und  dem  Druck  einer  Atmosphäre  zeigte,  dass  der 
aus  JQj  sich  entwickelnde  Dampf  auch  bei  einem  Ueberschuss  von  Chlor  bei  dieser  Temperatur 
vollkommen  in  JCI  und  Cl,  zerfallen  ist 

Kohlenoxyd  (H.  St.  Claire-Deville,  C.  R.  59,  pag.  874.  1864). 

Verwendet  man  im  DEviLLE'schen  Apparat  (pag.  383)  ein  Messingrohr  von  8  MiUim.  Durch- 
messer, durch  das  man  kaltes  Wasser  leitet  und  führt  Eohlenoxyd  durch  den  Apparat,  so  tritt 
Kohlensäure  aus  demselben  aus  und  auf  dem  Messingrohr  scheidet  sich  Kohle  aus.  Nach 
,C.  Langer  und  V.  Meyer  (Pyrochem.  Untersuchungen)  ist  die  Dichte  des  Kohlenoxyds  bei  1200® 
Bonnal,  bei  1700®  verwandelt  sich  dagegen  CO  in  hohem  Grade  in  C  und  CO,. 

Kohlensäure  (Deville,  C.  R.  56,  pag.  729.  1835;  Lieb.  Ann.  127,  pag.  108.   1858). 

Nach  Deville  dissociirt  sie  sich  in  einem  auf  1200 — 1300®  erhitzten  Rohre,  das  in  einem 
DcviLLE'schen  Apparate  sich  befindet  und  mit  Porzellanscherben  gefüllt  ist.  Das  austretende 
Gas  besteht  aus  emero  Gemisch  von  Kohlenoxyd,  Sauerstoff  und  Kohlensäure.  J.  M.  Grafts 
(C  R.  90,  pag.  309.  1880;  Beibl.  4,  pag.  308)  konnte  in  einem  dem  V.  MsYER'schen  Apparate 
nachgebildeten  keine  Dissociation  bei  1300®  finden,  ebensowenig  C  Langer  und  V.  Meyer 
benn  Erhitzen  auf  1700®. 

Dass  durch  ein  Porzellanrohr  über  Porzellanscherben  geleitete  Kohlensäure  dissociirt  wird, 
wie  Deville,  V.  Meyer  und  ZOblin  gefunden  haben,  erklärt  sich  aus  den  Beobachtungen  von 
Henscrdtkin  und  Konowaloff  über  den  günstigen  Einfluss  von  rauhen  Glaswänden  auf  die 
IHnodation. 

Wasserdampf. 

Die  Dissociation  des  Wasserdampfes  ist  ihrer  grossen  Bedeutung  wegen  mannigfach  unter« 
Mcht  worden. 

Der  erste,  der  eine  Zersetzung  des  Wasserdampfes  bei  hohen  Temperaturen  constatirte,  war 
GiovB  und  zwar,  als  er  Wasserdampf  über  glühendes  Platin  leitete  resp.  eine  Platinkugel  in 
Wasser  tauchte,  das  Wasser  zerfiel  in  H,  und  O.  Die  sich  entwickelnden  Gase  werden  dabei 
so  schnell  abgekühlt,  dass  sie  nicht  Zeit  haben  sich  wieder  zu  vereinen. 

Als  Deville  (Le^ns  etc.,  pag.  306)  durch  seinen  Apparat,  in  dem  ein  glühendes  Platin-  oder 
Thonrohr  sich  befand,  Wasserdampf  leitete,  trat  aus  demselben  ein  Gemisch  von  Wasserdampf 
und  Sauerstoff  aus,  während  in  dem  engeren  Rohr  sich  Wasserstoff,  der  hinein  diffundirt  war,  fand. 

Leitet  man  mit  Deville  einen  Strom  von  Kohlensäure,  die  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist, 
^ch  eine  mit  PorzellanstUckchen  gefüllte  Porzellanröhre,  die  man  möglichst  hoch  erhitzt^  so 
findet  man  in  den  austretenden  Gasen  beträchtliche  Mengen  von  Kohlenoxyd,  die  durch  die 
Kducirende  Wirkung  des  frei  gewordenen  Wasserstoffes  erzeugt  sind. 

Leitet  man  Über  geschmolzenes  Silber  Wasserdampf,  so  findet  man  in  dem  austretenden 
Gase  Wasserstoff,  während  das  Silber  Sauerstoff  aufgenommen  hat,  der  sich  schon  durch  das 
Spratzen  desselben  beim  Erstarren  bemerklich  macht. 

Dasselbe  Resultat  erhält  man  bei  Anwendung  von  Bleiglätte. 

Sauerstoff  und  Wasserstoff  geben  noch  unter  der  Rothglühhitze  Wasser  neben  unverbundenem 
Saneistoff  und  Wasserstoff  (Gaütier,  Chem.  Ber.  2,  pag.  715.  1869). 
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Die  DissociatioDsspanDung  des  Wasserdampfes  berechnet  Deviixb  bei  2500^  tu  500  Iffiffiou, 
dabei  sind  56  {  dissociirt  (Devillb,  C  R.  64,  pag.  72.  1867). 

Schon  bei  1200^  zeigt  sich  eine,  wenn  auch  nur  geringe  Dissociation  (C.  LAMcn  md 
V.  Meyer,  Pyrochemische  Untersuchungen). 

Auf  der  gleichzeitigen  Dissociation  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  beruht  auch,  das  m 
den  Flammengasen  von  Hochöfen  etc.  neben  überschüssigem  Sauerstofi  sich  Wasserstoff  md 
Kohlenoxyd  findet  (L.  CAnxBTET,  C  R.  62,  pag.  891.  1866). 

Schwefelwasserstoff  (A.  Eltskoff,  Chem.  Ber.  8,  pag.  1244.  1875.  N.  Beketor, 
Chexh.  C-BL  1872,  pag.  2). 

H,S  zeigt  bei  440^  nur  Spuren  von  Dissociation,  bei  der  Temperatur  des  erweidieoda 
Glases  beträgt  die  Menge  dissociirten  Gases  etwa  1%.  Bei  1200^  ist  der  Schwefdwassentof 
vollkommen  zersetzt  (C.  Lanoer  u.  V.  Meyer,  Pyrochem.  Untersuchungen). 

Schweflige  Säure. 

Wählt  man  in  dem  Deville' sehen  Apparat  als  mittleres  Rohr  eine  versilberte  Messingrtbr 
und  leitet  durch  denselben  schweflige  Säure  bei  1200^,  so  zeigt  sich  die  Silberröhre  stark  g^ 
schwärzt  und  mit  Schwefelsäureanhydrid  bedeckt  (Deville,  C.  R  60,  pag.  317.  1865;  Los. 
Ann.  135,  pag.  94.  1865). 

Vierfach-Chlorschwefel,  SQ^,  und  Zweifach-Chlorschwefel,  SQ,  ( A.  MiattW 
u.  O.  Schieferdecker,  Lieb.  Ann.  170,  pag.  1—42;  Chem.  Ber.  6,  pag.  993.  1874). 

Die  Dissociation  des  Vier  fach -Chlorschwefels  wurde  bestimmt,  indem  in  einer  Gl»- 
röhre  bei  verschiedenen  Temperaturen  Zweifach-Chlorschwefel  mit  Chlor  gesättigt  wurde  and  na 
den  entstehenden  Körper  analysirte;  die  des  Zweifach-Chlorschwefels  ergab  sich  in  gm 
analoger  Weise,  da  der  Vierfach-Chlorschwefel  oberhalb  von  etwa  10^  vollkommen  zeiseIxtiA 

In  der  Tabelle  bezeichnen  die  Zahlen  unter  SQ^,  SCI,,  S^Q,  die  Mengen  dieser  Köfff 
in  100  Gewichtstheilen. 

ion  von  SCI4.  Dissociation  vo; 

Zunahme  für  10° 

6-23 
6-41 
5-79 
6-36 

703 
710 
6*91 
5-44 

Die  Dissociation  von  SCI4  verläuft  schnell  und  ähnlich  der  der  Gase,  die  von  SQ|  IsbC* 
sam  und  von  der  der  Gase  verschieden.  Bei  letzteren  findet  sich  bei  85^  der  Temperatur  <kr 
halbvollendeten  Zersetzung  ein  Sprung. 

Sulfurylchlorid  (K.  Heumann  u.  P.  Köchun,  Chem.  Ber.  16,  pag.  602.  1883;  BetbL7> 
pag.  421). 

Dissociirt  sich  in  SO,  und  Q, 

/r=l84,     </=4'50,     /  =  442,     i/=2-36,     A  =  4'66. 

Chlorsulfonsäure,  S0,C10H,  A  =  4-042  (K.  HEUBiANN  u.  P.  Köchun,  Chem.  Ber.  16, 
pag.  602.  1883;  BeibL  7,  pag.  437). 

Zerfällt  vollkommen. 

Schwefelsäureanhydrid. 

Hautefeuille  (Dictionnaire  de  Chimie  unter  Dissociation  am  Ende)  fand,  dass  schweflig 
Säure  und  Sauerstoff,  unter  Druck  erhitzt,  sich  verbinden,  was  sie  unter  gewöhnlichen  UfDStSnks 
nicht  thun;  vielleicht  spielt  hier  das  Glas  eine  Rolle. 

Schwefelsäurehydrat.     A  =  3*386. 

SO4H,  zerfällt  in  H,0  und  SO,. 


SCL 

sa, 

-220 

100-00 

000 

-150 

41-95 

58-05 

—  10^ 

27-62 

72-38 

-70 

21-97 

78-08 

-20 

11-93 

88-07 

4-0-70 

8-87 

91-13 

4-6-20 

2-43 

97-57 

n  sa^. 
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Zunahme  für  10 

sa. 

% 

8-3 

4-  200 

93-45 

2-6 

4-  300 

87-22 

12-78 

1-9 

4-  600 

75-41 

24-59 

2-0 

4-  650 

66-78 

33-22 

11 

4-  750 

54-06 

45-94 

11 

4-  900 

26-48 

73-52 

— 

4-1000 

19-45 

80-55 

4-1100 

12-35 

87-65 

4-1200 

5-44 

94-56 

4-1300 

0-00 

100-00 
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Bei  der  Diffusion  (i)  von  Schwefelsäurehvdratdampf  g^gen  Luft  geht  Wasserdampf  fort  und 
ein  Gemisch  von  SO^H,  und  SO,  bleibt  nach  dem  Abkühlen  zurück. 

BiNEAU  (2)  fand  folgende  Dichten  ^  die  Werthe  n  berechnete  A.  Naumann  (3). 
/        3320  3450  365»  416»  498° 

d  2-50  2-24  212  169  168 

ir(3)     35-4  51-2  59-7  100-3 

Die  untere  Grenze  der  Dissociation  ist  nicht  bekannt,  da  der  Dampf  schon  bei  dem  Siede- 
punkte theilweise  dissocürt  ist 

Deyille  und  Troost  (4)  fanden 

/r=440O       d=l'U. 

i)  Wanklyn  u.  RobinsoNi  Lieb.  Ann.  127,  pag.  iio.  1863.  2)  Bineau,  Lieb.  Ann.  60, 
pag.  161.  1846.  3)  A.  Naumann,  Lieb.  Ann.  Suppl.  5,  pag.  349.  1867.  4)  Deville  u.  Troost, 
Lieb.  Ann.  127,  pag. "279.  1863;  C.  R.  56,  pag.  897.  1863. 

Schwefelkohlenstoff. 

Derselbe  dissocürt  sich  nicht  bei  Rothglühhitze,  wohl  aber  bei  Hellrothglühhitze  (W.  Stein, 
Erduann's  J.  106,  pag.  316.  1869). 

Schwefelkohlenstoff,  über  hellrothglühende  Kohlen  geleitet,  zeigt  nur  eine  ganz  schwache 
Zersetzung  oder  wahrscheinlich  eine  fortwährende  Zersetzung  und  wieder  Neubildung,  die  Kohlen 
mOssen  aber  den  ganzen  glühenden  Raum,  den  der  Schwefelkohlenstoff  durchzieht,  erfüllen. 

Um  nachzuweisen,  dass  die  Dissociationstemperatur  des  Schwefelkohlenstoffes  bei  derselben 
Temperatur  liegt,  wie  die  Bildungstemperatur,  legt  Berthelot  (C.  R.  67,  pag.  1251--53.  1868) 
in  ein  mit  Kohle  gefülltes  Rohr,  durch  welches  er  Schwefeldampf  leitet,  ein  engeres,  durch  das 
Schwefelkohlenstoff  geleitet  wird  und  erhitzt  das  Ganze  zur  Roihgluth.  Während  sich  in  dem 
iiisseren  Rohr  Schwefelkohlenstoff  bildet,  zerfällt  derselbe  z.  Thl.  im  Innern. 

Selen  Wasserstoff. 

Das  bei  der  Dissociation  von  H,Se  in  Betracht  kommende  System  von  Körpern  ist  flüssiges 
Selen,  gasförmiger  Wasserstoff  und  gasförmiger  Selenwasserstoff. 

Hier  liegen  keine  Bestimmimgen  über  die  Dissociationsspannung  selbst  vor,  wohl  hat  aber 
A.  Bitte  (Ann.  Ecol.  normale  [2]  i,  pag.  293.  1872)  bestimmt,  eine  wie  grosse  Menge /in 
Procenten  des  H,Se,  welches  sich  überhaupt  bilden  kann,  entsteht,  wenn  man  Selen  und 
Wasserstoff  zusammen  auf  verschiedene  Temperaturen  /  erhitzt  Ein  Zusatz  eines  Ueberschusses 
von  Wasserstoff  über  die  dem  eingebrachten  Selen  äquivalente  Menge  ist  dabei  von  geringem 


/      0-0        6-8      12*0      22-4      288      37-8      51-7  607      639      473      431 

/    203       250       275       305       325       350       440     geg.  500       520       590       640. 
Der  Endzustand  wird  erst  nach  sehr  langer  Zeit  erreicht.     Ist  z  die  Zeit  des  Erhitzens  in 
Stunden,  so  bildeten  sich  folgende  Mengen  H,Se: 

,=  3500     -   10         24        45         74,  .   15         21         69         165, 

"^  '   /  31-4      33-3      36-2      370,  **"  »   y  45.3      43.3      ^.^        51.5. 

Eigenthümlich  ist,  dass  wenn  man  die  Röhre,  in  der  Se  und  H,  eingeschlossen  sind,  lang- 
sam und  schnell  abkühlen  lässt,    in  ihr  im  ersteren  Fall  weit  kleinere  Mengen  H,Se  enthalten 
sind  als  hn  letzteren,  offenbar  weil  eine  Temperatur  besonders  günstig  für  die  Bildung  des  H,Se  ist. 
/  3500        5500         6000        4400         650»        550» 

schnell  abgekühlt  36'3  40*1  45-3  51*0  43*2  488 

langsam  abgekühlt  330  385  354  375  33*5  347 

Dauer  der  Abkühlung  m  Stunden      2  3  4  4  5  5. 

Bringt    man  einen  porösen  Körper  (Bimstein)  in   das  Gasgemisch   oder  erhöht  man  den 
Druck,  so  wird  die  gebildete  HjSe-Menge  etwas  vergrössert  und  zwar  bei  niedrigen  Temperaturen 
in  höhcrem  Maasse  als  bei  hohen.     Ist  n  der  Druck  des  Wasserstoffs,  so  ergab  sich  z.  B. 
,_350O     «    ^20  940.  ,     n    506        458, 

/  440  350  290  260 

Kein  Bimstein     48*8  36*3  11*9  5'6 

Bimstein  50*8  393  16*3  8*0 
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Eine  Vergleichung  der  Dissociationsspannungen  (N.  Becetoff  u.  Czeucay,  Clm. 
Ber.  4,  pag.  933.  1871)  von  H^O,  H^S,  H^Se  zeigt,  dass  die  Dissociation  iiin  so  eher 
eintritt,  je  grösser  das  Molekulargewicht  ist. 

Selenwasserstoff-Chlorwasserstoff  und  -Bromwasserstoff. 
SeO,  -I-2HC1  (DiTTE,  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  10,  pag.  82.  1877;   Beibl.  i,  pag.  27^—279; 
C  R.  83,  pag.  56  u.  223.   1876). 

Dieser,   sowie  die  folgenden  Körper,   zerfallen  in  SeO,  und  Chlor-  resp.  Bromwassentoi- 
säure  von  der  Tension  /.     Die  Formeln  für  p  sind  natürlich  nur  InterpolationsformelD. 
/     10°        30°        400  550  750        1000  ngo 

/      0  15  48  142  313  664  1012 

/  =  —  0-231166130  /  -+-  0-008829862  />  -+-  0-000001076  /». 
SeOj  -h4HBr  (Ditte,  1.  L). 
/    —200        —I8-40  00        4-120        -f.  15-00        -4-22-50        4-83-00 

p        60  70  219  418  483  672  995 

p  =  1-307491  / -4-  002822255 /'  4-  0-0001424 /». 
SeO,-f-5HBr  (Ditte,  1.  1.). 
/    -.60  00        -+-IIO        +140        4.300        4.410        4.540       +62« 

/     108  135  191  209  287  335  404  440 

p  =  5-238534281  /  —  0-005169946  /»  -f-  0-000001267  /». 
Tellurwasserstoff  (A.  DiTTE,  Ann.  Ecol.  norm.  [2]   i,  pag.  293.  1872). 
Die  Verhältnisse  sind  hier  ähnliche  wie  beim  Selen.     Es  bildet  sich  bei 

/    6000,        p    6-10^ 
/    6500,       p    6.90 
Salpetrigsäureanhydrid  (Lunge,  Chem.  Ber.  12,  pag.  357.   1879). 
Bei  sehr  weit  auseinander  liegenden  Temperaturen  ist  die  Dissociation  bei  einer  glädfl 
Menge  zugesetzter  Luft  die  nämliche.     Mit  Zunahme  der  letzteren  wächst  sie  ebenfalls. 

Salpetersäure  (Carius,  Chem.  Ber.  4,  pag.  828.  1871;   Lieb.  Ann.  49,  pag.  273.  \%Vv 
FUr  diese  hat  Carius  Beobachtungen  angestellt 
2(HNO,)  zerfällt  in  (NO,), -4- Hj,0 -f- O. 
/    86  100         130  160  190 

d  2-05  202  1-92  1-79  1-59 
7c  9-5  11-8  18-8  29-0  49-3 
Mischt  man  der  Salpetersäure  das  indifferente  Gas  Luft  zu,  so  wird  die  bei  der  AbkOUni 
frei  bleibende  Menge  Sauerstoff  grösser,  als  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist  Der  bei  der  Disso- 
ciation frei  werdende  Sauerstoff  wird  nämlich  nur  zum  Theil  oder  gar  nicht  bei  der  Abk1ihliiB{ 
wieder  zur  Salpetersäurebildung  verwandt,  so  dass  wir  hier  also  eigentlich  keinen  ganz  einfacfaa 
Dissociationsvorgang  haben. 

Untersalpetersäure,  N2O4  (L.  Playfair  und  J.  A.  Wanklyn,  Lieb.  Ann.  m 
pag.  249.  1862;  R.  Müller,  Lieb.  Ann.  122,  pag.  15.  1862,'  St.  Claire-Deville  u.  I^oost, 
C.  R.  64,  pag.  273.   1867;   Sallet,  C.  R.  69,  pag.  488.    1869). 

A(NO,),  =3-18,    A(NO,)==l-59.  I 

Dieser  Körper  ist  wohl  am  vollständigsten  und  nach  den  verschiedensten  Richtungen  aof    | 

seine  Dissociation  untersucht  worden.  ! 

Die   folgende  Tabelle  giebt   die  2^ahlen  von  Troost   u.  Deville  wieder.     Die  Weitiief    1 

sind  von  A.  Naumann  (Lieb.  Ann.  Suppl.  6,  pag.  203.  1868)  berechnet 

d  V.  t  d  Ti 

1-92        65-6  121-5        1*62        9€'2 

1-80        76-6  135-0        1-60        98-7 

1-72        84-8  155-0        1-58 

1-68        89-2  183-1        157  - 

1-65        92-1 

Die  2^ahlen  von  Müller  weichen  von  den  obigen  nur  wenig  ab. 
Schon  DELAFONTAINE  schloss  aus  den  Beobachtungen  von  Deville  und  Troost,  dass  & 
Untersalpetersäure  zwei  Dampfdichten  besitze,  von  denen  die  eine  die  Hälfte  der  anden  ist* 
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Sehr  ausführliche  Beobachtungen  liegen  auch  von  A.  Naumann  (Chem.  Ber.  lo,  pag.  349. 
1877;  Beibl.  3,  pag.  349)  vor.    P  ist  der  Druck,  bei  dem  die  Beobachtungen  angestellt  wurden. 
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29-3 
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890 

35-3 

Aus  diesen  Beobachtungen  folgt  in  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie,  dass  mit  abnehmen- 
dem Druck  bei  gleicher  Temperatur  eine  Zunahme  der  Zersetzung  emtritt,  und  zwar  ist  der 
Einfluss  der  Druckänderung  um  so  grösser,  je  näher  man  an  die  Temperatur  der  halbvollendeten 
Zersetzung  kommt  Bei  gleichen  Drucken  nehmen  die  auf  gleiche  Temperaturerhöhungen  be- 
logenen Zunahmen  der  Zersetzungstemperaturen  mit  steigender  Temperatur  zu. 

L.  T&oosT  (C.  R.  86,  pag.  332  u.  1395.  1878)  fand  bei  sehr  niedrigem  Druck  und  der 
Temperatur  von  270  • 

/  =  35Mi]lim.,  16  Millhn., 

i/=    1-6  1-59 

E.  u.  L.  Natanson  (WiED.  Ann.  24,  pag.  454.  1885)  haben  bei  verschiedenen  Temperaturen 
und  Drucken  das  Verhältnisss  der  speci fischen  Wärmen  bei  constantem  Druck  und  Volumen  be- 
stimmt Dasselbe  nimmt  mit  steigender  Dichte  ab,  ein  Beweis  dafür,  dass  wir  es  bei  der 
Üntersalpetersäure  wirklich  mit  Dissociationen  und  nicht  blos  mit  Abweichungen  vom  Mariotte- 
GAY-LussAC'schen  Gesetz  zu  thun  haben,  wie  manche  französische  Chemiker  wollen. 

HORSTHANN  (Giem.  Ber.  i,  pag.  210.  1868)  leitet  für  die  von  ihm  definirte  Temperatur  T^ 
and  für  A  ab  (conf.  pag.  377) 

7-0  =  580,        >i  =  0-0209. 

Wurden  zu  xVol.  NO 4  >'Vol.  Stickstoff  zugesetzt,  so  fanden  sich  bei  den  Temperaturen  / 
folgende  Dampfdichten  (Playfair  u.  Wanklyn,  Trans.  Edinb.  Roy.  Soc.  22,  pag.  464.   1861): 
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Die  Zahlen  sind  alle  grösser,  als  sie  NO,  entsprechen. 

Auch  in  der  flüssigen  Untersalpetersäure  sind  die  Moleküle  zum  Theil  dissociirt.  Bei 
gewöhnlichen  Temperaturen  zeigt  dieselbe  nämlich  eine  braunrothe  Farbe,  wie  der  dissociirte 
Dampf,  während  sie  bei  niedrigeren  Temperaturen  farblos  wird  und  zu  farblosen  Krystallen  erstarrt 

Cyangas  fV.  Meyer  u.  H.  Goldschmidt,  Chem.  Ber.  15,  pag.  1161.  1882;  Beibl.  6, 
lag.  609). 

Dieses  zeigt  bei  800  0  keine  Dissociation.  Bei  12000  findet  aber  eine  solche  unter 
SticbtofTentwicklung  statt. 

Ammoniak  (Grafts,  C.  R.  90,  pag.  309.  1880;  Beibl.  4,  pag.  308). 

Das  Ammoniak  ist  bei  1300  0  in  N  und  H  zerfallen. 

Deville  (C.  R.  60,  pag.  324.  1865)  konnte  beim  Hindurchleiten  von  Stickstoff  und 
Wasserstoff  durch  seinen  Apparat  Ammoniak  darstellen. 

Nach  Ramsay  und  Young  (Qiem.  News  48,  pag.  301.  1883;  Beibl.  8,  pag.  265)  fängt  die  Zer- 
setzung von  Ammoniak  etwas  unterhalb  5000  an.  In  Bertlhrung  mit  Glas  ist  die  Anfangstemperatur 
der  Zersetzung  höher.  Beim  Durchleiten  durch  erhitzte  Röhren  hängt  der  Betrag  der  Zersetzung 
TOB  der  Geschwindigkeit  des  Durchleitens  und  der  Natur  der  Oberfläche  ab.  Beim  Durchgang 
durch  Röhren,  die  auf  ca.  7800  erhitzt  waren,  war  bei  Eisen  die  Zersetzung  vollständig,  bei 
Glas  waren  bis  76^  zersetzt,  bei  Kupfer  nur  2}. 

Salmiak.    A  r=  1*86. 

Derselbe  zerfällt  in  NH,  +  HCl  (Pebal,  Lieb.  Ann.  123,  pag.  199.  1862), 
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Die  Dampfdichte  ist  nach  Deville  und  Troost  (Lieb.  Ann.  127,  pag.  279.  1863:  C.  R.  56, 
pag.  891.    1863)  gleich  der  mittleren  von  NH^  +  HCL     Sie  war  bei 

/==3500  </=101, 

/=»1040  ./=l-00. 

Dass  der  Salmiak  im  gasförmigen  Zustande  dissocürt  ist,  kann  man  nachweisen,  indes 
man  die  oben,  pag.  384,  beschriebene  Methode  der  Diffusion  durch  einen  Asbestpfropfen  va* 
wendet  und  durch  die  beiden  Hälften  des  Rohres  einen  Strom  eines  indifferenten  Gases  leitet 
Der  durch  den  Asbestpropfen  gegangene  Theil  des  Salmiakdampfes  reagirt  auf  angefeuchtetes 
Lakmuspapier  alkalisch,  der  andere  sauer.  Noch  einfacher  lässt  sich  die  Erscheinung  zagen, 
wenn  man  in  der  Mitte  eines  schräg  gehaltenen  Rohres  Salmiak  erwärmt  Rothes  Lakmuspapier 
in  dem  oberen  Theile  des  Rohres  wird  blau,  blaues  in  dem  unteren  Theile  roth  (BoEmNGO, 
Chem.  Ber.  12,  pag.  2004.  1879;   Beibl.  3,  pag.  414). 

Um  dem  Einwände  (Deville,  Lieb.  Ann.  127,  pag.  113.  1863;  dazu  in  einer  Anmetkimf 
Kopp  u.  Wanklyn  u.  Robinson,  C.  R.  56,  pag.  1237.  1863)  zu  begegnen,  dass  etwa  tod  der 
porösen  Wand  Zersetzungen  des  Salmiaks  hervorgerufen  werden,  hat  C.  v.  THan  (Uel 
Ann.  131,  pag.  128.   1864)  dieselbe  aus  Salmiak  selbst  hergestellt 

Da  femer  bei  350^  beim  Zusammenbringen  von  NH,  und  HCL  nur  eine  sehr  gelinge 
Temperaturerhöhung  (Marignac,  Lieb.  Ann.  149,  pag.  354.  1869)  eintritt,  so  kann  nur  cb 
kleiner  Antheil  Salmiak  bei  dieser  Temperatur  unzersetzt  vorhanden  sein,  umsomehr,  als  äe 
Verbindungswärme  von  HCl  und  NH,  sehr  gross  ist 

Für  den  Gang  der  Dissociation  hat  Horstmann  (Chem.  Ber.  2,  pag.  137.  1869)  gefondea: 
/=2220  2600,  3000,  3400, 

/=    13-7,  68-7,         259-5,         778-1. 

Andere  Verbindungen  von  Ammoniak  mit  Chlorwasserstoffsäure. 

Ha4-4NH,.  Für  diese  hat  L.  Troost  (C.  R.  88,  pag.  578.  1879;  BeibL  3,  pag. 48) 
folgende  Resultate  erhalten: 

/  —36-00   —2700   —2000—16-00   — lO-ßo     O-QO   +3-00   +5-00   +6-0O   4-7-00  -f8<l« 
/     140  180         310         395  555       1035      1255      1415      1480       1660     1000 

HCH-7NH,. 

/    —36-00      —33.00      — 31-10      —28-60      — 27-0O      — 25-00      — 23-00      -21-0* 

p      580  665  750  835  895  980  1060  113a 

Bromammonium  (Deville  u.  Troost,  C.  R.  56,  pag.  891.  1863;  Lieb.  Ann.  is?. 
pag.  279.  1863).    A  =  3-40. 

NH^Br  zerfällt  in  NH,  +  HBr. 

Die  Dichte  ergab  sich 

/==440,        ^/=2-67,        /=860,        ^=1-71. 

Bei  8600  durfte  auch  ein  kleinerer  Bruchtheil  des  NH,  dissocürt  sein. 

Jodammonium  (Deville  u.  Troost,  C.  R.  56,  pag.  891.  1863;  Lieb.  Ann.  127,  pag.  379- 
1863).    A  =  5-00. 

NH J  zerfällt  in  NH,  +  HJ. 

/  =  440,        i/=2-59,        /  =  860,        ^=278. 
Bei  8600  dürfte  auch  ein  kleinerer  Bruchtheil  des  NH^  dissocürt  sein. 

Cyanammonium. 

Dieses  zerfällt  nach  NH^Cy  =  NH,  +HCy. 

Pebal  (Lieb.  Ann.  123,  pag.  199.  1862)  fand  ein  vollkommnes  Zerfallen  beim  Verdampfes- 

Femer  ergab  sich  nach  Deville  und  Troost  (Lieb.  Ann.  127,  pag.  279.  1863;  CR.  561 
pag.  891.  1863)  /==  1000,  ^  =  0-79. 

IsAMBERT  (C.  R.  94,  pag.  958  bis  961.  1882;  Beibl.  6,  pag.  423)  fand  folgende  Wertk 
ftlr  Dissociationsspannung : 

/        7-4  9-3  10-2  11-2  12-2  14-4  157  17-0 

/    176-7        200-0        214-0        2340        2462        2663        300-9        322-4 

Ammoniumsulfid  (Deville  u.  Troost,  Lieb.  Ann.  127,  pag.  279.  1863;  C  R  5^ 
pag.  891.  1863). 
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(NH4),S  zerfUlt  bei  gelindem  Erwärmen  in  2NHg  +  HjS,  nach  Dbvillb  u.  Troost  ist 
bei  7"=  99-5,  </=  1-26,  wäre  es  ganz  zerfallen,  so  müsste  ä=0'lQ  sein. 

Ammoniumsalfhydrat  (von  Isambert  [C.  R.  92,  pag.  919.  1881;  Beibl.  5,  pag.  557; 
^^95»  P^*  1355*  1882;  Beibl.  7,  pag.  150]  als  Ammoniumbisulf  hydrat  bezeichnet;.    A  =  1*76. 

Dieser  Körper  zerfUUt  in  NH,  und  H,S. 

Dkville  und  Troost  (C.  R.  56,  pag.  895.  1863)  fanden  bei  /  =  56'7,  //=0*89,  so  dass 
bei  56*7  eine  vollkommene  Dissociation  vorhanden  wäre. 

Genauere  Bestimmungen  über  den  Gang  der  Dissociation  rühren  von  Isambert  her. 
/        4*2  7*9  12*0  22*0         30*9  32*6  35*6  44*4 

/    132  159  212  410  696  772  919  1560. 

Von  Isambert  (C.  R.  94»  pag.  938.  1882;  Beibl.  3,  pag.  700)  liegen  auch  Versuche  über 
die  Spannungen  vor,  die  eintreten,  wenn  man  zu  dem  Dampf  des  Ammoniumsulfbydrates  Ammo- 
niak oder  Schwefelwasserstoff  setzt,*  die  dabei  gewonnenen  Resultate  sind  von  Horstmann  mit 
der  Theorie  verglichen  worden  und  findet  sich  diese  bestätigt. 

Ammoniumtellurhydrat  (Bineau,  Ann.  Chim.  Phys.  [i]  68,  pag.  438.  1838). 

Ist  im  Gaszustande  vollkommen  dissociirt. 

Carbaminsaures  Ammoniak. 

CNjH^Oj  zerfUUt  in  2NH,  4-CO,. 

FUr  den  genauen  Gang  der  Dissociation  fand  A.  Naumann  in  einem  HoFMANN'schen  resp. 
GAY-LussAC'schen  Dampfdichteapparat 
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In  derselben  Weise  wie  Naumann  fand  G.  Erckmann  (Chem.  Ber.  18,  pag.  11 54.  1885) 
hei  47*250  /  =  36  MiUim.,  /  =  54*750,  p  =  562*8  Millim.,  /  =  56*5.  p  =  632*2  Mülim. 

Isambert  (C  R.  93,  pag.  731.  1882;  Lieb.  Ann.  160,  pag.  i.  187 1;  Beibl.  6,  pag.  152; 
C.  R.  96,  pag.  340.  1883;  Beibl.  17,  pag.  215)  £and,  als  er  Kohlensäure  und  Ammoniak  in 
passenden  Verhältnissen  zusammenbrachte  und  den  Enddruck  bestimmte: 

/      37*8         46*9  49*6  53-0  55*6  59*5  60*4  65*1  67*6 

p    252  435  500  601  684  871  928  1206  1572. 

Die  Zahlen  von  Erodiann  und  Naumann  stimmen  gut  überein,  die  von  Isambert  sind 
dagegen  weit  grösser.  Dies  dürfte  nach  A.  Naumann  (Chem.  Ber.  18,  pag.  1157.  1885)  daher 
rOhren,  dass  Isambert  nicht  bis  zur  Erreichung  des  Grenzzostandes  gewartet  hat. 

Ammoniumnitrat- Ammoniak. 

Nach  Divers  verbindet  sich  Ammoniumnitrat  mit  Ammoniak.  L.  Troost  (C.  R.  94,  pag.  791. 
1S82)  hat  die  Tension  der  einen  dabei  auftretenden  Verbindung 

NO,NH^4-4NH, 
bestimmt  und  gefunden 

/    —300      —26      —18      —10         0        101        14        18*4        20*8        25 
/        90  115        170        350      365      525         600      715         765         930. 

Die  Menge  x  des  mit  100  Grm.  NH^NO,  sich  verbindenden  Ammoniaks  bei  einem  Drucke 
▼OD  745  Millim.  findet  Raoult  (C.  R.  94,  pag.  11 17.  1882)  zu 

/      0  6  12  18  24  30 

X    48*1        420        32-8        320        280        180. 

Hiemach  enthält  die  Lösung  eine  feste  Verbindung,  welche  32  Grm.  NH,  auf  100  Grm. 
NH^NO,  enthalt  und  diese  hat  eben  die  von  Troost  angegebene  Zusammensetzung. 

Phosphorchlorid,  i)  Wanklyn  u.  Robinson,  Lieb.  Ann.  127,  pag.  iio.  1863.  2)  Ca- 
HOüRs,  Lieb.  Ann.  141,  pag.  42.  1867.  3)  YL  Deville,  C  R.  62,  pag.  1157.  1866.  4)  A.  Nau- 
mann, Lieb.  Ann.  Suppl.  5,  pag.  349.  1867.  5)  Troost  u.  Haütefeuille,  C.  R.  83,  pag.  975, 
1876.    A  =  7*217. 

PQs  (1)  zerfiült  in  PQ, -f- Q,  und  siedet  bei  160—1650. 
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Die  Dissociation  lässt  sich  schon  an  der  gelbgrUnen  Farbe  des  Gases  bei  höherer  Temjx- 
ratur  (3)  erkennen,  während  bei  niedrigerer  dasselbe  farblos  ist. 

Femer  geht  bei  der  Diffusion  des  Gases  in  Kohlensäure  in  die  letztere  Chlor  im  Uebersdus. 

Den  Gang  der  Dissociation  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre  geben  die  folgenden  ZaUea 
nach  Cahours  (2)  wieder,  sie  beginnt  darnach  bei  160^  und  ist  bei  300^  beendet 

/        182        190        200        230        250        274       288      289       800       327      33$ 

d     5078     4-987     4851     4302     3-991     3840     3-67     3-69     3-654     3-656    S-ttS 

7c(4)41-7       44-3       48-5       67-4        80         87-5      962      —       97-3         - 

Horstmann  hat  die  Werthe  von  h  und  T^  (s.  pag.  384)  folgendermaassen  bestimmt: 
^  =  0-011,       7-0  =  1980. 

Es  liegen  noch  folgende  Bestimmungen  vor: 
P      222-1—253-7 

/(5)  144-7  148-6  150-1  154-7  167-6  175-8  1782 

d  614  5-96  5-89  562  5-41  5-23  5-15. 

WURTZ  (C.  R.  76,  pag.  603.  1873)  hatte  bei  145®  6-33—6-70  gefunden,  als  er  das  Per- 
chlorid im  Perchlorttr  verdampfte,  also  grössere  Werthe  als  die  oben  angegebenen.  Diese  Weitiie 
dürften  hier  nicht  auf  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen,  sondern  in  der  durch  den  Txsaü 
des  einen  Zersetzungsproduktes  verhinderten  Dissociation  beruhen. 

Die  Angaben  Über  den  Phosphorchloriddampf  gehen  indess  noch  weit  auseinander. 

L.  Playfair  u.  J.  A.  Wanklyn  (Proc.  Edinb.  Roy.  Soc.  4,  pag.  395.  1861)  haben  raeis 
die  Dampfdichten  bestimmt,  indem  sie  den  xu  untersuchenden  Dampf  mit  einem  inerten  Gts 
mischten,  ebenso  ist  später  Wurtz  (C.  R.  76,  pag.  602.   1873)  verfahren. 

Phosphorbromid. 

PBrj  xerftült  in  PBr,  4-  Br,. 

Brom-Phosphorchlorid  (Wichelhaus,  Lieb.  Ann.  Suppl.  6,  pag.  277.  1868;  MiouiA 

Be'-  5»  pag-  «<>)• 

Ebenso  wie  Jodtrichlorid  erfahren  auch  PCI, Br,  und  PCl^Br^  beim  Schmelzen  eine  Disso- 
ciation.   Sie  theilen  sich  in  zwei  flüssige  Schichten,  bestehend  aus  Phosphorchlorid  und  aus  Bno. 

Phosphorsulfochlorid  (Chevrier,  C.  R.  68,  pag.  1174.  1869). 

ZerföUt  beim  Leiten  durch  eine  rothglUhende  Porzellanröhre  zum  Theil,  indem  Schweti 
sich  ausscheidet 

Phosphoniumchlorid,  PH^Q.  A  =  70*3  (Bineau,  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  68,  pag.  41^ 
1838). 

/  =  800,        1/=:  35-38. 

Der  Körper  ist  also  vollkommen  dissociirt. 

Phosphoniumbromid,  PH^Br.  A  =  114-6  (Bineau,  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  68,  pag. 41^ 
1838). 

/  =  520,        i/=35-l. 

Der  Körper  ist  also  bei  dieser  Temperatur  vollkommen  dissociirt. 

Den  Verlauf  der  Dissociation  hat  Isambert  (C.  R.  96,  pag.  643.  1883;  Beibl.  7,  pag.  4>0 
verfolgt 

/  =     7-6  10-0  12-5  14-3  19-8 

/  =  118-6        148-6        176-3        188-2        266-a 

ISAMBERT  hat  ausserdem  noch  das  Verhalten  von  PH^Br  untersucht,  wenn  er  sid  i> 
Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  HBr  resp.  PH,  befindet 

Phosphoniumjodid,  PHJ.  A  =  161-4  O^d^au»  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  68,  p«g.4»^ 
1838). 

/=910         i/=  80-33. 

Der  Körper  ist  also  bei  dieser  Temperatur  vollständig  dissociirt. 

Antimonchlorid,  SbClj,  zerfällt  in  SbQ,  +  Cl,. 

Bei  niederen  Drucken  /  und  den  Temperaturen  /  ist  die  Dissociation  (Wurtz,  C.  R-  7^ 
pag.  601.  1873)  klein,  wie  die  folgenden  2ULhlen  zeigen. 

/  145  145  145  137  137  137  137  137  129  129  1» 
/  311  307  391  148  243  234  281  269  170  165  191 
d        6-70   6-33   6-55    647    646   642   648   6-54   6-63   6-81   «l« 
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SiliciumsesquichlorUr,  Si^Clg  (L.  Troost  u.  P.  Hautbfbuille,  Ann.  Chim.  Phys.  (5)  7, 
pag.452.  1876;  C.  R.  73.  pag.  443.  1871). 

Dieses  zeigt  ein  ganz  eigenthtlmliches  Verhalten.  Bei  350^  ist  seine  Dissociationsspannung 
fist  Null  und  wächst  dann  schnell  bis  800^,  wo  die  Zersetzung  fast  vollendet  ist  Erhitzt  man  aber 
schnell  bis  1000^,  so  nimmt  mit  steigender  Temperatur  die  Spannung  wieder  ab  und  der  Körper 
wird  wieder  stabiL  Es  beruht  dies  darauf,  dass  bei  hohen  Temperaturen  sich  das  am  Si,Cl^ 
abscheidende  Si  wieder  mit  den  Zersetzungsprodukten  der  ersten  Verbindung  verbindet. 

Kalium-  und  Natrium -Wasserstoff  (Troost  u.  HautefeuilUe,  Ann.  Giim.  Phys.  (5)  2, 
pag.  273.  1874). 

Leitet  man  Wasserstoff  Über  Natrium  oder  Kalium,  so  wird  derselbe  absorbirt  und  es  bilden 
sich  die  Verbindungen  Na,H  und  K^H,  deren  Dissociationsspannungen  /  für  die  Temperaturen  t 
die  Tabelle  enthalt: 

/  330      340      350      360      370      380      390      400 

fNa^H      28        40        57        75      100      150      284      447 

^IK,H       45        58        72        98      122      200      363      548 

Die  gebildeten  Verbindungen  lösen  noch  weiteren  Wasserstoff. 

Lithium  und  Thallium  absorbiren  Wasserstoff,  ohne  indess  Verbindungen  mit  denselben 
einzugehen,  Palladium  bildet  dagegen  eine  weiter  unten  besprochene  Verbindung. 

Magnesiumwasserstoff  (G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  32, 
pag.  189.  1881;  Beibl.  6,  pag.  98). 

Nach  den  Untersuchungen  von  G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  scheint  ein  gasförmiger 
Uagnesiumwasserstoff  zu  existiren,  wenigstens  zeigt  Magnesium  in  Wasserstoff  durch  den  elek- 
trischen Funken  verdampft  im  Spectrum  ganz  eigenthUmliche,  den  Kohlenwasserstoffbanden  ana- 
loge Banden.  Mit  steigender  Temperatur  scheint  der  Magnesiumwasserstoff  zu  zerfoUen,  ein  Zer- 
fallen, das  durch  einen  höheren  Druck  z.  Th.  compensirt  werden  kann,  wenigstens  zeigen  sich 
trotz  der  höheren  Temperatur  bei  der  Entladung  durch  comprimirten  Wasserstofl  die  Banden  deut- 
licher, ja  erscheinen  z.  Th.  erst  dann. 

Natriumcarbonat 

Verliert  beim  Schmelzen  etwas  CO,  offenbar  in  Folge  einer  Dissociation. 

Kaliumbicarbonat  und  Natriumbicarbonat  (Gautier,   C.  R.  83,  pag.  275.   1876). 

Diese  beiden  Salze  dissociiren  sich  im  Vacuum  zwischen  25  und  30^  nur  spurenweise. 
Bei  100^  dagegen  vollkommen. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  geht  die  Dissociation  schneller  vor  sich. 

Calciumcarbonat. 

Das  Calciumcarbonat  zeigt  eine  begrenzte  Dissociation. 

/  =  440,    /  =  0.    /=860,    /  =  85.    /==1040,    /  =  510— 520. 

Bei  langsamem  Abkühlen  (Dbbray,  C.  R.  64,  pag.  603.  1867)  absorbirt  der  freigewordene 
Aetzkalk  die  ganze  abgegebene  Kohlensäuremenge.  Bei  schneller  Abkühlung  ist  dies  nicht  der 
Fall    Die  Verbindnngstemperatur  liegt  nämlich  erst  bei  Rothglühhitze. 

Sir  Hall  will  nachgewiesen  haben,  dass  bei  51  Atm.  Calciumcarbonat  ohne  Entwicklung 
von  Kohlensäure  geschmolzen  werden  kann. 

Bariumcarbonat  (Isambert,  C.  R.  86,  pag.  332.  1878;  Beibl.  2,  pag.  214). 

Dieses  zeigt  folgende  Dissociationsspannung: 

/  =  ca.  1100,        /  =  ca.  20  Millim. 

Magnesittmcarbonat(H.  Debray,  Dictionnaire  de  Chimie  von  WuRTZ  unter  Dissociation 
am  Ende). 

Bei  diesem  Körper  scheint  der  Druck  ohne  Einfluss  auf  die  Dissociationsspannung  zu  sein, 
wenigstens  konnte  derselbe  bis  360^  erhitzt  werden,  so  dass  der  Druck  der  Kohlensäure  bis  zu 
6  Atm.  gestiegen  war,  ohne  dass  doch  die  Zersetzung  aufgehört  hätte. 

Magnesiumhydrat  (H.  Debray,  C.  R.  86,  pag.  513.  1878). 

Dieses  zeigt  eine  begrenzte  oder  unbegrenzte  Dissociation,  je  nach  der  Temperatur,  auf  die 
man  dasselbe  erhitzt.  Es  rührt  dies  daher,  weil  stark  geglühte  Magnesia  in  einen  allotropen 
Zustand  übergeht,  in  dem  sie  kein  Wasser  mehr  aufzunehmen  vermag. 


398  HandwÖrteibuch  der  Chemie. 

Mangancarbon at  (Joulin,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  pag.  276.  1873). 

Nach  Versuchen  von  Joulin  ist  ^  das  Verhalten  des  Mangancarbonates  ein  sehr  compli- 
cirtes,  indem  dasselbe  bei  längerem  Erhitzen  in  eine  stabilere  allotrope  Modification  sich  um- 
wandelt. Bei  einem  ersten  Erhitzen  auf  100^  betrug  z.  B.  die  Spannkraft  315  MiUim.,  nach 
einem  Erhitzen  auf  200^,  AbkUhlenlassen  und  wieder  Erhitzen  auf  100"  betrug  dieselbe  nur 
noch  139  Millim.;  ein  drittes  Erhitzen  lieferte  wieder  148  MiUim.  Erhitzt  man  auf  eine  Tem- 
peratur von  100 — 200^  längere  Zeit,  so  steigt  zunächst  die  Spannkraft  und  nimmt  dann  wieder 
ab,  wohl  auch,  weil  sich  eine  stabilere  Verbindung  bildet. 

Verbindungen  von  Ferrosalzen  mit  Stickoxyd. 

Die  von  Peligot  (Ann.  Chim.  Phys.  54,  pag.  17 18)  gewonnenen  Verbindungen,  die  J.  Gay 
(C  R.  89,  pag.  410.  1879;  Beibl.  3,  pag.  182)  genauer  studirt  hat,  und  die  je  nach  der  Tem- 
peratur ihrer  Bildung  /  folgende  Formeln  besitzen,  bei  /=8®  3(FeSOJ -h  2NO,  bei  /=25® 
4(FeSO^)4-2NO,  bei  etwas  höherer  Temperatur  y(FeSO^) -f- 2NO  haben  alle  eine  recht 
grosse,  bisher  freilich  noch  nicht  näher  bestimmte  Dissociationsspannung.  Daher  kann  sowohl 
durch  Hindurchleiten  von  Wasserstoff  als  auch  durch  Evacuation  alles  Stickoxyd  aus  ihnen  ent- 
fernt werden.  Das  Verhalten  dieser  Verbindungen  ist  in  einer  soeben  erschienenen  grösseren 
Arbeit  von  J.  Gay  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  5,  pag.  145)  eingehend  dargestellt  worden. 

Bleisesquioxyd  (Debray,  C.  R.  86,  pag.  513.  1878)  erfahrt  wie  das  Calciumcarbonat 
eine  begrenzte  Zersetzung  In  einem  geschlossenen  Räume,  welche  aufhört,  sobald  der  Druck  der 
frei  werdenden  Gase  eine  bestinmite  Grenze  übersteigt. 

Bleicarbon  at  (H.  Debray,  Dictionnaire  de  Chimie  unter  Dissociation  am  Ende)  verhält 
sich  gerade  wie  Magnesiumcarbonat  (s.  d.). 

Thallocarbonat  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter 
Abgabe  von  CO,. 

Eisenchlorür  (V.  Meyer,  Chem.  Ber.  17,  pag.  1335.   1^84'*  Beibl.  8,  pag.  616). 

Die  Dampfdichte  ergab  sich  bei  GelbglUhhitze  zu  6*67  und  6*38.  Dieser  Werth  liegt 
zwischen  den  Werthen  4*39  und  8*78,  die  FeCl,  und  Fe^Q^  entsprechen.  Bei  niedrigeren 
Temperaturen  würde  das  Eisenchlorür  die  Zusammensetzung  Fe^Cl^  haben  und  allmählich  in 
FeQ,  zerfallen. 

ZinnchlorUr. 

Für  diesen  Körper  fanden  V.  Meyer  u.  H.  Züblin  (Chem.  Ber.  13,  pag.  811.  1880). 

t  d 

697  12-85— 13-08 

880  6-67 

970  6-23. 

Da  A(Snj,Cl4)=  1306,  A(SnCl,)=  6*53  ist,  so  zerfällt  der  Zinnchlorürdampf,  Sn^Cl^,  bei 
höheren  Temperaturen  in  2SnCl|.  Eine  weitere  Zersetzung  tritt  jedenfalls  erst  bei  höheren 
Temperaturen  ein,  denn  bei  970^  war  noch  kein  freies  Chlor  nachzuweisen. 

Berylliumchlorid  (L.  F.  NlLSON  und  O.  Pbtterson,  Chem.  Ber.  17,  pag.  987.  1884; 
Beibl.  8,*  pag.  414.  1884). 

Für  die  Dampfdichten  des  Berylliumchlorids  fand  sich: 
/      490«        5200        5890        5970        604°        686°        720»        745»        812« 
d    6-7  (?)      4-174       3067       3031       3090       2-853       2-926       2-753       2-793 

Danach  hätte  das  Beryllium  bei  niedrigeren  Temperaturen  die  Formel  Be^Cl^  und  zerf^t 
allmählich  analog  dem  ZinnchlorUr  in  2BeCl,. 

Kupferchlorür-Kohlenoxyd  (Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  46,  pag.  488). 

Diese  Verbindung,  gebildet  bei  der  Absorption  von  Kohlenoxyd  durch  Kupferchlorür,  disso- 
ciirt  sich  leicht  gegen  100^. 

Galliumperchlorür,  Ga^Cl^  (Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  R.  93,  pag.  329.  1881; 
Beibl.  5,  pag.  760).     A  =  12-2. 

Es  fand  sich 

/     247  273  367         447 

d       13-4  11-9  100  7-3 
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Unter  273^  ist  also  die  Dampfdichte  grösser  als  die  theoretische,  bei  höheren  Temperaturen 
tritt  eine  Dissociation  ein. 

Iridiumoxyd  (H.  St.  Claire-Deville  u.  H.  Debray,  C.  R.  87,  pag.  441—445;  Beibl.  2, 
pag.  639). 

Es  ergaben  sich  folgende  zusammengehörige  Werthe  von  t  und  px 
t      823  1003-2  1112-6  11390 

/         5  203-27  710-69  745-0 

Palladiumwasserstoff,  Pa^H  (L.  T&oosT  und  P.  Haütefeuille,  C.  R.  78,  pag.  686. 
1874;  POGG.  Ann.  153,  pag.  144.  1874). 

Man  erhält  diese  Verbindung  dadurch,  dass  man  PaUadiumblech  als  negative  Elektrode  bei 
der  Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  benutzt,  oder  dass  man  das  Metall  in  Wasserstoff  er- 
wärmt.    Es  findet  sich 

/    20    30    40    50    60    70      80      90    100     110    120    130    140      150      160      170 
p    10    16    25    36    50    65     106     160    232    336    467    624    812     1104     1475    1840 

Oberhalb  von  140^  steigt  die  Spannung  sehr  schnell  mit  der  Temperatur.  Die  Werthe 
für  /  sind  dieselben,  in  welcher  Weise  man  auch  das  Palladium  mit  Wassertoff  beladet 

Goldchlorid  (Debray,  C.  R.  69,  pag.  984.   1869). 

Dieses  dissociirt  sich  gegen  200®  in  ChlorUr  und  Chlor,  ersteres  wieder  in  Gold  und  Chlor. 

Dass  wir  es  hier  mit  einer  wirklichen  Dissociation  zu  thun  haben,  zeigt  dass  wenn  man 
etwa  bei  300®  einen  Chlorstrom  über  Gold  leitet,  dieses  sich  in  Goldchlorid  umwandelt.  Die 
Dissociationsspannung  muss  also  unter  760  Millim.  liegen. 

Quecksilberoxyd. 

Die  Zersetzung  des  Oxyds  (Myers,  Chem.  Ber.  5,  pag.  11.  1872)  lässt  sich  an  den  beim 
Erhitzen  des  Oxydes  sich  an  den  Wänden  condensirenden  Quecksilbertropfen  erkennen,  die 
Wiedervereinigung  ist  weit  schwerer  zu  verfolgen,  eben  weil  sich  das  Quecksilber  an  den  kalten 
Stellen  verdichtet  und  so  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  entzogen  wird.  Deshalb  sind  die  von 
Myers  angegebenne  Werthe  (H.  Debray,  C.  R.  77,  pag.  123.  1873)  ^i"  <^c  Dampfspannungen 
nicht  maassgebend.  Jedenfalls  verbinden  sich  bei  ca.  440®  nach  Debray  Sauerstoff  und  Queck- 
silber in  zugeschmolzenen  Röhren. 

Quecksilbersulfid  (E.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  29,  pag.  225.  1833). 

«/=ca.  60,        A  =  80. 

Danach  hätte  eine  theilweise  Dissociation  stattgefunden. 

Silbercarbonat  (JouUN,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  pag.  276.  1873). 

Mit  steigender  Temperatur  wächst  die  Dissociationsspannung,  doch  lassen  sich  keine  sicheren 
Resultate  finden,  von  200®  an  steigt  die  Spannung  schnell. 

Verliert  bei  225®  alle  Kohlensäure. 

QuecksilberchlorUr  und  QuecksilberjodUr(E.  Erlenmeyer,  Lieb.  Ann.  131,  pag.  124. 
1864). 

Sie  zersetzen  sich  nach 

2HgCl  =  HgClj,-hHg    und     2HgJ  =  HgJ,  +  Hg. 

Die  Dampfdichte  erscheint  als  die  normale,  indem  die  Zahl  der  Moleküle  ungeändert  bleibt, 
trotzdem  dass  eine  Umsetzung  eintritt.  Diese  lässt  sich  leicht  aus  den  an  den  kalten  Wänden 
abgesetzten  QuecksilberkUgelchen  erkennen.  Besonders  zeigt  sich  dies  (Debray,  C.  R.  83,  pag.  330. 
1876),  wenn  man  in  ein  Rohr,  in  dem  Calomel  auf  440®  erhitzt  wird,  ein  vergoldetes  Silber- 
rohr bringt,  durch  welches  ein  kalter  Wasserstrom  fliesst. 

Quecksilberchlorid-Chlorammonium,  A  =  6*50  (St.  Claire-Deville  und  Troost, 
C.  R.  56,  pag.  895.  1863;  Lieb.  Ann.  127,  pag.  279.  1863). 

/=448,  ^=3-50, 

Dasselbe  zerfllllt  also  in  seine  Bestandtheile. 

Quecksilberjodid  (St.  Claire-Deville,  C.  R.  62,  pag.  ii6a  1866). 

Dieser  Körper  wird,  im  Dampfzustande  erhitzt,  bei  einer  bestinmiten  Temperatur  plötzlich 
violett;  indess  ist  die  Färbung  dabei  weit  weniger  intensiv,  als  wenn  man  bei  der  betreffenden 
Temperatur  Jod  und  Luft  in  gleichen  Volumen  mengt,  ein  Zeichen,  dass  das  HgJ,  sich  nur 
dissociirt,  aber  zunächst  sich  nicht  ganz  zersetzt. 


,400 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


L.  Troost  (C  R.  98,  pag.  807.  1884;  Beibl.  8,  pag.  616)  fand  bei  zwei  Versuchet»  bei  t^m. 
/>=750  Millim.,  p  lu  145  und  15i-9,  demnach  waren  0-194  resp.  0-208  des  Sahes  dissccijit 

Quecksilberjodid-Jodammonium,  (NHJ)HgJj.  A  =  20*6  (St.  Claire-Dlv.u 
C.  R.  63,  pag.  20.  1866).     Für  dieses  fand  sich 

/  =  440       i/=6-38,      /=350o,      //=6-49. 

Es  ist  also  vollkommen  in  NH,,  HJ  und  HgJ,  dissociirt. 

Verbindungen  von  Ammoniak  mit  Metallsalzen. 

Cadmiumsulfat-Ammoniak,  CdSO^-fGNH,  (Isambert,  C.  R.70,  pag.  456-^457.  dp). 
t      48-50  51-5  100 

/    368  436  1366. 

Es  bleibt  ein  Körper  CdSO^  +  2HjN  übrig. 

Dieser  Körper,  wie  alle  analogen,  absorbirt  ausser  dem  verbundenen  noch  in  der  gtwolji^ 
liehen  Weise  Ammoniak. 

Verbindung  von  Haloidsalzen  mit  Ammoniak. 

Die  Zahlen  in  den  folgenden  Ammoniakverbindungen  sind  nach  den  Curven  van  \^y^- 
(Ann.  Ecol.  Norm.  5,  pag.  129.   1868)  abgeleitet  worden,  Curven,  welche  die  aus  ver-^     . 
Reihen  erhaltenen  Beobachtungen  wiedergeben.     Die  Temperaturen  sind  bis  auf  J "  genau  lat^ 
polirt,  eine  Annäherung,  welche  vollkommen  der  erreichten  Genauigkeit  genügt.    Die'  Z^en  &b<r 
1500  Millim.   sind  direkt  den  Messungen   entnommen,   ebenso  diejenigen   für  2AgJ'NHj  lad 
ZnCl,2NH,. 

Die  Drucke  bei  1500  Millim.  sind  für  alle  Verbindungen  gemeinsam  angegeben,  die  Dn^iif 
über  1500,  fUr  die  eine  Interpolation  nicht  wohl  mehr  ausführbar  war,  sind  Ud  jeder  lf9 
bindung  einzeln  aufgefülirt 

Es  sind  stets  die  gleichen  Spannungen  zukommenden  Drucke  aufgesucht. 


AgClSNH,   / 

300 
0-3 

500 
12-9 

700 
18-8 

900 
22-6 

1100 
25-3 

1300 
27-9 

1500 
31-0 

1718 
34-2 

2414 
48-5 

CaQjSNH,  / 

15-2 

24-3 

30-4 

35-3 

39-4 

42-5 

45-0 

1916 
53-5 

CaClj,4NH,  / 

25-5. 

33-8 

39-9 

45-0 

49-9 

541 

57-5 

ZnCl,6NH,  / 

39-9 

49-8 

57-1 

62-6 

67-4 

71-7 

75-0 

1672 
77-5 

2AgC13NH,/ 

48-6 

58-0 

65-7 

711 

76-0 

79-4 

82-3 

1738 
85-2 

1813 
86-1 

P 
Zna,4NH,  / 

68-2 

79-7 

87-6 

94-3 

1000 

104-6 

108-2 

1750 
112-5 

MgCl,6NH,/ 

121-2 

1300 

137-7 

144-3 

150-1 

154-7 

158-9 

P 
CaJ,6NH,     / 

135-8 

147-9 

157-7 

165-6 

172-3 

177-8 

182-0 

1706 
185-5 

HgjClNH,    / 

163-5 

175-9 

185-9 

194-6 

202-7 

210-0 

216-7 

2AgJNH,./ 

290 

79-0 

1020 

1780 

222-0 

3270 

460-0 

/ 

200 

34-0 

45-0 

53-0 

60-5 

70-0 

76-0 

Zna,2NH3./ 

131-0 

572-0 

1021 

/ 

2250 

353-0 

2970 

4132 
515 


4« 


2013 
885 


Die  folgenden  Zahlen  (Horstmann,  Chem.  Ber.  9,  pag.  756.  1876)  zeigen  den  Gtng  ^ 
Dissociationsspannung  bei  AgCl-SNH,  und  2AgC13NH,  bei  niedrigeren  Temperamitn  to 
die  Verbindungen 


t       6 

7 

8 

9 

10 

11 

n 

11 

Aga.3NH,    / 

432 

446 

465 

491 

520 

551 

2AgCl,  3NH,/      22-0 

23-4 

24-9 

26-5 

28-2 

300 

31-9 

333 

/      14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

il 

AgQ,  3NH,    p    584 

618 

653 

688 

723 

758 

793 

m 

2AgCl.  3NH,/     360 

38-3 

40-9 

43-7 

46-6 

49-6 

Öt-G 

55i 

AgCN.NH,  hat  bei  /  = 

100»  / 

=  550  ca. 

Eine  Dissociationsspannung  (Isambert,  C.  R.  91,  pag.  77a  1880)  von  760  Bdilüm-  xc^ 
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die  folgenden   Körper   bei    den  Temperaturen  /.     Unter   C  sind    die  Wärmeentwicklungen  bei 
der  Bildung  der  betreffenden  Verbindungen  angegeben: 

/  C 

PdJNH, -HNHj 

PdJ  +  NH, 

PdaNH, 

ZnClj,.2NH,4-2NH5 

MgCl,.2NH,-f4NH, 

CaCl3-f2NHj  ca. 

Mit  Zunahme  der  Bildungswärme  nimmt  die  Dissociationsspannung  ab. 
Fette  Säuren. 

Ameisensäure,    Essigsäure   und  Buttersäure  zeigen  anomale  Dampfdichten,   ebenso   einige 
ihrer  Substitutionsprodukte. 

Ameisensäure.     A  =  1*59,  Siedep.  lOP. 

Ftlr  die  Ameisensäure  fand  Bineau  (Lieb.  Ann.  60,  pag.  100.  1846): 


110<^ 

12-88 

2350 

17 

210° 

15-56 

89» 

23-80 

1420 

2614 

1800 

28-06. 

t 

P 

d 

99-50 

690  MilHm. 

2-52 

99-5 

557      „ 

2-34 

1010 

693     „ 

2-44 

1050 

691      „ 

2-35 

i)  Cahours,  CR.  63,  pag.  17. 


/ 
111-50 
115-5 
124-5 
184-0 
3160 
1865; 


P 
690  Millim. 
640  „ 
640  „ 
750  „ 
690  „ 
C.  R.  20,  pag.  51. 


d 
2-25 
216 
2-04 
1-68 
1-61. 

1845. 


2)  HORST- 


Essigsäure. 

LiKB.  Ann.  6,  pag.  53.  1868.     A  —  208,  Siedep.  II90. 
FUr    die  Essigsäure  ergaben  sich  folgende  Resultate.     Wir  Übergehen  die  weniger  genauen 
aben  von  Bineau. 


/ 
1250 
130 
140 
150 
160 
171 


Versuchsreihe 
d 
3-20 
312 
2-90 
2-75 
2-48 
2-42 


1(1). 

1900 

200 

219 

230 

250 

300 


Versuchsreihe  II  (2). 


d 
2-30 
2-22 
217 
209 
208 
2-08 


Temp. 
128-6 
131-3 
134-8 
160-3 
165-0 
181-7 
233-5 
254-6 


Dichte 
3079 
3-070 
3108 
2-649 
2-647 
2-419 
2195 
2135 


Von   einem  zu  grossen  Werthe  (3-20  bei  1250)  ^y^x.  demnach  die  Dampfdichte  allmählich 

dem  normalen  Werthe,  der  bei  etwa  2500  erreicht  wird. 
Auch  bei  3500  \^x.  die  Dampfdichte  normal,  erst  bei  440 0  zeigen  sich  Spuren  einer  Zersetzung. 
Weitere  Bestimmungen   bei   niederen  Drucken    rtlhren   von  Horstmann    (Chem.   Ber.   11, 
1287.  1878;   Beibl.  2,  pag.  416;  Chem.  Ber.  2,  pag.  78.  1870)  her. . 


t 

P 

d 

t 

P 

d 

12-4Ö" 

13-5  Millim. 

1-89 

2900 

27-9  Millim. 

2-45 

14-7 

15-1       „ 

1-78 

33-3 

33-4      „ 

2-58 

15-3 

15-3      „ 

1-95 

36-6 

38-5     ;, 

2-67 

17-4 

16-8      „ 

209 

41-4 

46-6      „ 

2-62 

20-0 

18-9      „ 

213 

48-7 

63-0      „ 

2-98 

21-5 

20-4      „ 

2-24 

59-9 

97-0      „ 

3-12 

23-8 

22-4      „ 

2-23 

63-1 

1100      „ 

3-19 

26-4 

25-1       » 

2-31 

IMe  Versuche  zeigen,  dass  mit  abnehmendem  Drucke,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
auch  die  Dampfdichte  normal  wird. 

Die  Dampfdichten  unter  Zusatz  von  Wasserstoff  haben  Playfair  und  Wanklyn  (Trans- 
actions  of  the  Roy.  Soc.  of  Edinb.,  Bd.  22,  pag.  455.  1861)  untersucht 
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2  Vol.  Hj  gemischt  mit 
1  Vol.  Essigsäure 


t 

d 

186° 

1*936 

163 

2017 

132 

2-293 

116-5 

2-371 

ca.  1  VoL  Hj   gemischt 
mit  ca.  1  Vol.  Essigsäure 


Femer  fanden  Playpair  u.  Wanklyn,  1.  1.,  pag.  456. 
Stoff,  das  auf  y  Volumen  Essigsäuredampf  kommt,  bedeutet, 

/  X  d 

9550  6  2-594 

86-5  2-5  3172 

79-9  8  3-340 

62-5  16  3-950 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  selbst  bei  einer  grossen  Verdünnung  mit  Wasserstoff  die  Dampf- 
dichten  doch  fast  den  Werth  4-1  erreichen. 

Essigsäureanhydrid.  FUr  dieses  fand  Cahours  (C.  R.  56,  pag.  900.  1863;  Ana. 
Pharm.  1863,  pag.  128,  70). 

A  =  3-53.     Siedep.  137-50. 

/    1520  172  185  228  242  255 

d       3-67  3-58  3-656  3-53  349  3-49. 

Monochloressigsäure.     Die  Bestimmungen  rühren  von  Cahours  L  L  her. 
A  =  3-28.     Siedep.  188°. 

/    2030  208  222  240  261  270 

d       3-810  3-762  3-559  3445  3-366  3-283. 

Thiacetessigsäure.     Die  Bestimmungen  rühren  von  Cahours  1.  1.  her. 
A  =  2-63.     Siedepunkt  93®. 

/    110«  115  131  138  151 

d       2-94  2-89  278  273  2-86. 

Hiernach  zeigt  bei  steigender  Temperatur  die   Dichte   der  Thiosäure   eine  weit  gcrinpR 
Abnahme,  als  die  der  Essigsäure  selbst.    (Bei  130^  föngt  schon  eine  weitere  Zersetzung  an.) 
Buttersäure.     Die  Bestimmungen  rühren  von  Cahours  (C.  R.  20,  pag.  51.   1845)  ^■ 
A  =  304.     Siedep.  157° 

/     1770  208  228  249  261  290  310  330 

d       3-68  3-44  3-22  310  307  307  3-07  3<r7. 

Die  zuerst  von  Bineau,  dann  von  Playfair  und  Wanklyn  aufgestellte  Ansicht,  wooad 
sich  die  abnorm  veränderliche  Dampfdichte  der  Essigsäure  und  Ameisensäure  erklären  lasse  dad 
Dissociation  einer  polymeren  Verbindung,  soll  nach  Hojistmann  nicht  stichhaltig  sein.  Derselbe 
versucht  die  beobachteten  EigenthUmlichkeiten  aus  der  kinetischen  Gastheorie  abzuleiten.  So  las^ 
nämlich  die  Wegstrecken,  welche  die  Gasmoleküle  ohne  gegenseitige  Einwirkung  geradlinig  zuiSd* 
legen,  sehr  gross  sind  gegen  die  gekrümmten  Bahnstrecken  bei  den  Zusammenstössen,  behalte! 
die  Gesetze  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  ihre  Gültigkeit,  nicht  aber,  sobald  die  geradlimga 
Bahnstrecken  kürzer  werden,  und  diese  Abweichungen  können  bei  gleicher  absoluter  Dichtigkeit 
unter  verschiedenem  Druck  und  verschiedener  Temperatur  verschieden  gross,  und  folglich  bn* 
die  auf  Luft  bezogene  Dampfdichte  unter  gleichen  Bedingungen  ungleich  sein.  Es  bleibt  indes 
nicht  ausgeschlossen,  dass  ausser  diesem  Moment,  das  sich  indess  nicht  nur  bei  der  Essigsiore, 
sondern  bei  allen  anderen  Körpern  geltend  machen  müsste,  auch  noch  eine  wirkliche  Dissociation 
von  Gruppen  (C^H^O,)!!  in  n(C,H402)  eintritt.  Die  Annahme,  dass  zuföllig  gebOdete  u») 
durch  Cohäsionskräfte  zusammengehaltene  MolekUlgruppen,  die  bei  steigender  Temperatur  zerfalkft 
die  Anomalien  hervorrufen,  ist  nicht  wahrscheinlich,  da  diese  MolekUlgruppen  sich  wohl  ksiuB 
bis  weit  über  den  Siedepunkt  erhalten  könnten  und  da  daher  grössere  Abweichungen  von  <ko 
Gasgesetzen  innerhalb  grosy:er  Temperaturintervalle  sich  hieraus  nicht  erklSreti  lassen. 

Die  Ester  der  fetten  Säuren* besitzen,  wie  sowohl  von  Cahours,  als  auch  vonScHOor 
(WiEU.  Ann.  12,  pag.  550.    1881)   nachgewiesen  worden  ist,   fast  ganz  normale  DampfiüchleB« 


Dissociation. 
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Die  Sabstitution  des  WasserstoiTs  im  Hydroxyl  durch  ein  Alkoholradical  lässt  demnach  die  Un- 
regelmässigkeiten verschwinden. 

Indess  macht  P.  Schoop  darauf  aufinerksam»  dass,  gerade  wie  die  Curve,  welche  die  Dichte 
als  Funktion  der  Temperatur  ausdrückt,  bei  notorisch  sich  dissociirenden  Dämpfen  einen  Wende- 
punkt besitzt,  dies  auch  bei  der  Curve  für  die  Dichten  der  von  ihm  untersuchten  Ester  der  Essig- 
säure als  Funktion  der  Temperatur  bei  constantem  Druck,  oder  als  Funktion  des  Druckes  bei 
constanter  Temperatur  der  Fall  ist. 

Wird  der  Druck  vermindert,  resp.  die  Temperatur  erhöht,  so  ändert  sich  in  der  Regel  die 
Dichte  erst  nur  langsam,  dann  rascher  und  xuletzt  wieder  langsam,  indem  sie  sich  der  normalen 
Dichte  nähert.  Vielleicht  deutet  dieses  darauf  hin,  dass  die  bei  einem  bestimmten  Drucke  und 
bestimmter  Temperatur  in  gewisser  Anzahl  vorhandenen  Doppelmolekülc  allmählich  zu  einfachen 
zerfallen  und  dadurch  ähnliche,  nur  viel  geringere  Aenderungen  der  Dichte  erzeugen,  wie  sie 
sich  an  Dämpfen  zeigen,  welche  ganz  oder  doch  zum  grössten  Theile  aus  solchen  dissociirbaren 
DoppelmolektÜen  bestehen. 

Spannkraft  von  krystallwasserhaltigen  Salzen. 
Die  Spannkraft  des  Krystallwassers  in  Salzen,  die  der  Tensionsspannung  des  einen  flüchtigen 
Bestandtheiles  dieser  Körper  entspricht,  ist  von  G.  Wiedemann,  Debray  u.  A.  untersucht  worden, 
vobei  sie  ganz  analog  wie  zur  Bestimmung  der  Spannkräfte  von  Flüssigkeiten  verfuhren.  Die 
tu  den  Versuchen  dienenden  Krystalle  müssen  sorgfältig  ausgewählt  werden,  sie  müssen  frei 
von  Sprüngen  sein,  die  etwa  Mutterlai^e  einschliessen,  was  z.  B.  bei  Kupfervitriol  kaum  zu 
vermeiden  ist.  Die  Oberfläche  derselben  darf  nicht  zu  klein  gewählt  werden,  da  sonst  der  con- 
stante  Zustand  nur  sehr  langsam  erreicht  wird. 

Wohl  zu  beachten  ist,  dass  viele  der  Salzhydrate  in  verschiedenen  Modificationen  existiren, 
die  sich  beim  Erwärmen  bilden,  und  von  denen  natürlich  eme  jede  eine  andere  Tension  besitzt 
(E.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  17,  pag.  576.  1882). 

W.  Müller-Erzbach  (Wied.  Ann.  23,  pag.  607.  1884)  bestinmite  relative  Werthe  der 
Dampfspannungen,  indem  er  in  genau  gleichen  Gefässen  neben  einander  das  Salzhydrat  und  Wasser 
Ober  Schwefelsäure  im  Exsiccator  aufstellte  und  die  Gewichtsabnahme  beider  in  gleichen  Zeiten 
ermittelte. 

Wir  fllhren  im  Folgenden  die  von  den  verschiedenen  Beobachtern  erhaltenen  Resultate  auf. 
Jodsäurehydrat,  JO,H  (DiTTE,  Ann.  .Chim.  Phys.  (4)21,  pag.  20.  1870). 

/==85^      IT  =  298  Millim. 
Phosphorsaures  Natron. 

Debray's  (C.  R.  66,  pag.  194.  1868)  Messungen  erstrecken  sich  auf  phosphorsaures  Natron 
mit  7— 12H,0  und  mit  etwas  weniger  als  THjO. 


f7-12H,0 
^  \  weniger  als  7  H ,0 


12-3 

16-3 

20-7 

24-9 

31-5 

36-4 

74 

9-9 

141 

18-2 

30-2 

39-5 

4-8 

6-9 

9-4 

•l2-9 

21-3 

30-5 

400 
500 
41-2 


Dass  das  Natriumphosphat,  sobald  der  Wassergehalt  etwas  kleiner  geworden  ist  als  7H2O, 
■reit  geringere  Spannungen  zeigt  als  ein  Salz  mit  mehr  als  7H,0,  beweist,  dass  zwei  feste 
flydrate  des  Natriumphosphats  existiren.  In  der  That  krystallisirt  dies  Salz  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  I2H3O,  über  3P  aber  mit  7H,0. 

W.  Müllbr-Erzbach  schloss  aus  seinen  Versuchen  (1.  c),  dass  noch  ein  drittes  Hydrat 
nit  2H,0  existirt. 

Aus  den  Bestimmungen  von  Debray  hat  Horstmann  (Lieb.  Ann.  SuppL  8,  pag.  125.  1872) 
!ie  Wärmemengen  a  berechnet,  welche  per  Kilogramm  für  die  Reactionen 

Na,HPO^  +  7H3O,     (Na,HPO^  +  7H,0)  +  5H,0,     Na,HPO^  +  12H,0 
löthig  sind,  und  Pfaundler  (Chem.  Ber.  4,  pag.  773.  187 1)  dieselben  (d)  experimentell  bestimmt. 

a     215-2  78-6  158-5 

6     133-47      124-09        12956. 

Die  berechneten  und  beobachteten  Zahlen  stimmen  durchaus  nicht  überein. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  G.  Wiedemann  (Verhandigen.  d.  naturw.  Vereins  zu 
Carlsruhe  1866;  POGG.  Ann.,  Jubelband  1873,  pag.  474)  für  die  Sulfate  einer  Reihe  von  Metallen 
lefundenen  Spannkräfte  in  Millimetern,  denen  der  Werth  für  Wasser  beigesetzt  ist 
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/ 

20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
I)  bei  11-60. 
8)  bei  13-6. 


Magnesium 

Zink 

Cobalt 

Nickel 

Eisen 

9-6  (1) 

5-8(4) 

9-8  (8) 

11-2  (lo) 

— 

16-0  (2) 

10-1  (5) 

13-4 

16-6(11) 

10-9 

28-0 

20-2 

24-7  (9) 

26-3 

20-3 

47-2 

44-2 

47-4 

46-9 

40-1  (12) 

75-7 

731 

78-5 

81-4 

74-8 

122-5 

113-9 

133-4 

130-6 

131-3 

188-9  (3) 

170-8 

207-2 

204-3 

205-2 

2760 

258-5  ♦  (6) 

306-4 

306-9 

321-9 

— 

427  (7) 

447-9 

436-8 

478-2 

Wasser 
9-16 

17-59 

31-55 

54-91 

92-00 
148-8 
233-0 
354-6 
525-4 
6)  bei  78-8. 


SrClj 

4-6aq, 

CuSO^ 

4-5aq, 

U,(SO,)3 

4-3aq, 

BaCl, 

-f-2aq. 

/ 
17-2 

P 
3-2 

19-8 

5-3 

24-1 

2-4 

t 
25-7 

2-1 

29-8 

10-9 

26-9 

9-1 

30-2 

6-3 

29-2 

41 

36-2 

17-7 

34-7 

15-7 

37-1 

11-4 

50-9 

28-9 

40-2 

231 

441 

29-8 

46-1 

21-7 

51-9 

31-2 

44-9 

32-1 

48-3 

39-2 

.  50-8 

29-9 

53-1 

34-2 

50-3 

46-1 

52-9 

52-3 

54-0 

36-6 

55-5 

63-8 

55-5 

41-6. 

Aus  dem  Gang  der  Curven  nach  der  Entwässerung  schliesst  der  Verfasser  übrigens  auf  & 
wahrscheinliche  Existenz  von  Salzen  SrCl,  -h  6  aq,  SrCl^  -h  5  aq,  SrO.^  -f-  l^^qi  von  CuSOj 
4- 3  aq  und  von  112(30^)3 +  l^aq,  indem  bei  allmähliger  Entwässerung  bei  Wassenncnfo 
im  Salze,  die  den  obigen  Hydraten  entsprechen,  plötzliche  Sprünge  in  der  Tension  eintrcteii. 

Aus  seinen  Messungen  schliesst  Müller-Erzbach,  dass  beim  Natriumcarbonat  Hydratt  nii 
1  HjO  und  beim  Natriumborat  solche  mit  5HjjO  und  lOHjjO  zu  unterscheiden  sind,  das^  da- 
gegen beim  Natriumsulfat  alles  Wasser  gleich  gebunden  ist. 

Die  Spannkräfte  der  von  G.  Wiedemann  untersuchten  Hydrate  mit  7HjO  liegen  aflc  didtf 
bei  einander  und  schneiden  sich  die  ihnen  entsprechenden  Curven,  ebenso  stimmen  die  Teosioos 
von  Uransulfat  und  Strontiumchlorid  überein,  wenn  beide  Salze  nur  1^  Mol.  H,0  enthalte 
dasselbe  gilt  wahrscheinlich  für  Kupfersulfat  und  Uransulfat,  wenn  beide  3HyO  enthalten. 

Pareau  stellt  daher  die  Hypothese  auf: 

Die  Dissociationsspannungen  wasserhaltiger  Salze  hängen  nur  von  der  Temperatur  und  da 
Zahl  der  Wassermoleküle,  nicht  aber  von  der  Natur  des  Salzes  ab. 

W.  Müller  vergleicht  die  Spannkräfte  verschiedener  Salze  mit  einander  und  findet,  di« 
diese  im  Allgemeinen  um  so  kleiner  sind,  eine  je  grössere  Contraction  bei  der  Bindung  des 
Wassers  zu  dem  Hydrat  stattgefunden  hat.  Die  Volumina  eines  Moleküls  Wasser  betragen  z.  B> 
bei  Natriumsulfat  167,  bei  Natriumcarbonat  15*2,  bei  Natriumborat  13*2— 14*8  VolumthcÜ«,  *t 
relativen  Spannkräfte,  d.  h.  das  Verhältniss  der  Spannkräfte  des  Salzes  zu  denen  des  \Va$sd> 
bei  gleicher  Temperatur  sind  0-78,  0*67  und  0-28. 

Aus  den  Differenzen  der  Spannkraft  des  reinen  Wassers  und  des  in  Krystallen  als  KiystaU- 
Wasser  enthaltenen  die  Verwandtschaft  zwischen  dem  Salz  und  seinem  Krystallwasser  co  b^ 
stimmen,  wie  Mitsciierlich  wollte,  ist  unthunlich,  da  diese  Differenz  mit  steigender  Tempentv 
wächst,  was  entschieden  mit  der  chemischen  Verwandtschaft  nicht  der  Fall  ist. 

Dabei  ist  aber  zu  beachten,  dass  das  Wasser  als  Krystallwasser  sich  wohl  z.  Th.  als  Eb  io 
den  Krystallen  befindet,  dessen  Cohäsion  und  Spaimkraft  eine  andere  als  die  des  flüssigen  Wasscf^ 
ist,  wozu  noch  kommt,  dass  zwischen  die  Wassermoleküle  sich  die  Salzmoleküle  lagern. 

Bei  Zink-,  Magnesium-,  Nickel-,  Mangan-,  Eisen-,  Kupfersulfat  sind  die  Volumina  des  tß^^ 


2)  bei  22-2.  3)  bei  70-2.  4)  bei  11-6.  5)  bei  20-2.  6)  bei  78-8.  7)1« 
88-0.     8)  bei  13*6.     9)  bei  30-0.     10)  bei  13*6.     11)  bei  20*2.     12)  bei  40-2. 

Ein  *  hinter  der  Zahl  bedeutet,  dass  das  Salz  geschmolzen  ist. 

Oberhalb  des  Schmelzpunktes  steigen  die  Spannkräfte  schneller  an  als  unter  demselben,  oime 
dass  doch  bei  dem  Schmelzpunkt  selbst  ein  plötzlicher  Sprung  einträte. 

A.  H.  Pareau  (Wied.  Ann.  i,  pag.  39.  1877;  fand  für  die  Dampfspannungen  folgewkr 
Salze  die  Werthe  /  bei  den  Temperaturen  /: 
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Wasscimoleküls   9-1— 11-9,   die  der  sechs  letzten  Moleküle  13'7— 15*4;   diese  letzten  sechs  Mo- 
leküle entweichen  leicht,  das  erste  aber  nur  schwer. 

Zwischen  den  Spannkräften  /  von  Lösungen  und  Hydraten  etc.  und  der  bei  der  Bildung 
derselben  aus  Wasser  mit  der  Spannkraft  P  und  wasserfreiem  Salz  auftretenden  Wärme  W  besteht 
folgende  Relation  /     ^ 

a  dT 

Dabei  ist  A  das  thermische  Arbeitsäquivalent,  7  die  absolute  Temperatur,  a  =  273,  v^  und 
P^  Volumen  und  Spannkraft  von  1  Kgrm.  Wasserdampf  bei  0®  C.  und  ferner  ist  angenommen, 
dass  die  Wasserdämpfe  dem  MARiOTTE-GAY-LussAc'schen  Gesetze  gehorchen. 

Bei  den  Salzen  mit  Krystallwasser  giebt  die   obige  Gleichung  keine  sichern  Resultate,   da 

nur  sehr  kleine  Werthc  besitzt  und  kleine  Fehler  in  der  Bestimmung  von  p  und  P  von 

grossem  Einiiuss  sind. 

VAN  t'Hoff  hat  in  seinen  Etudes  chimiques,  Beibl.  9,  pag.  214,  versucht,  aus  den  Spann- 
kräften der  Salzhydrate  die  Kraft  zu  bestimmen,  mit  der  das  Salzanhydrid  das  Wasser  festhält. 
Er  stellt  die  Gleichung  auf  ^  ^ 

D  =  4-56  Tlogn  ^  =  10-5  Thg  -f. 

Dabei  ist  D  die  Anziehung  des  Salzes  auf  das  Wasser  in  Atmosphären,  S,  und  S,  die 
Maximalspannung  der  Wasserdämpfe  und  einer  Salzlösung  oder  eines  Hydrates. 

So  berechnet  sich  z.  B.  die  Kraft,  mit  der  das  Wasser  in  SO^Na^+lOHgO  festgehalten 
^d,  zu  604  Atm. 

Gegen  die  Entwicklungen  von  van  t'Hoff  lassen  sich  indessen  mannigfache  Einwände 
erheben.  Auch  ist  der  Wcrth  von  604  Atm.  schon  deshalb  nicht  wahrscheinlich,  weil  der  in 
Folge  der  CohMsionskräfte  allein  auf  eine  Wasseroberfläche  ausgeübte  Druck  über  1000  Atm.  beträgt. 

Wasserhaltige  Salze  verwittern  dann,  wenn  die  Spannkraft  ihres  Krystallwassers  grösser 
ist  als  die  des  Krystallwassers  in  der  Atmosphäre,  indem  sie  dann  einen  Theil  ihres  Krystall- 
wassers verlieren  und  zerfallen.  Ftlr  Salze,  für  welche  gewöhnlich  die  Tension  des  Wassers  unter 
derjenigen  des  Wassers  der  Atmosphäre  liegt,  lässt  sich  das  Verwittern  durch  Erniedrigung  des 
Druckes  erreichen.  Das  Effloresciren  aus  Lösungen  hängt  damit  eng  zusammen.  Die  am 
Rande  sich  ausscheidenden  Krystalle  zerfallen  und  zwischen  ihnen  entstehen  feine  Poren,  durch 
welche  die  Flüssigkeit  in  die  Höhe  steigt,  um  an  den  oberen  Parthien  derselben  von  Neuem  zu 
▼erdunsten.  Damit  hängt  ein  Wachsen  der  Krystalle  über  den  Rand  der  Abdampfschaale 
nsammen,  das  sich  dadurch  vermeiden  lässt,  dass  man  den  Rand  mit  Fett  bestreicht.  Er  wird 
dann  nicht  mehr  von  der  Lösung  benetzt  und  dem  capillaren  Aufsteigen  ist  eine  Grenze  gesetzt. 

Eine  Reihe  von  Salzen  erscheint  auf  frischen  Bruchfiächen  feucht,  ein  Zeichen  einer  Disso- 
ciation unter  Abscheiden  von  Wasser  (H.  Schröder,  Chem.  Ber.  8,  pag.  196.   1875). 

Hierher  gehören  die  Vitriole  von  Eisen,  Kobalt,  Zink,  Mangan  und  die  Doppelsulfate  dieser 
Metalle  mit  Ammoniumsulfat  und  Natriumsulfat.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  Magnesiumsulfat 
und  den  Alaunen,  sowie  mit  Hydroxylaminsulfat. 

Für  eine  solche  Dissociation  spricht  vielleicht  auch  die  Beobachtung  Faraday's  (Pogg. 
Ann.  XXXm,  pag.  186.  1834),  wonach  manche  Hydrate  in  unverletzten  Krystallen  nicht  ver- 
wittern, in  verletzten,  geritzten  aber  zu  verwittern  beginnen  und  zwar  nur  an  der  verletzten  Stelle. 

Dass  beim  Eisenvitriol  eine  saure  Reaction  hervortritt,  dürfte  auf  den  secundären  Oxydations- 
nscheinungen  an  den  Bruchfiächen  beruhen. 

Hydrate  von  Körpern,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig  sind. 

Eine  Reihe  von  Gasen  bildet  mit  Wasser  Hydrate,  die  bei  tiefen  Temperaturen  fest,  bei 
iioheren  dagegen  flüssig  sind.  Diese  Hydrate  dissociiren  sich  bei  einer  Temperaturerhöhung  in 
Bis  resp.  flüssiges  Wasser  und  Gas.  Dabei  tritt  die  Complication  ein,  dass  das  bei  der  Zer- 
letzung  selbst  entstehende  flüssige  Wasser,  das  gleichfalls  als  Zersetzungsprodukt  aufh-etende 
entstehende  Gas  löst  Besonders  eingehend  sind  die  hierher  gehörigen  Erscheinungen  von 
Wroblewski  und  Roozeboom  (Rec.  du  Trav.  Chim.  du  Pays  Bas.  3,  pag.  29—104.  1884;  4, 
pag-  65,  108.  1885 ;   BeibL  8,  pag.  548)  untersucht  worden. 
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Für  die  Dissociation  derselben  gelten  folgende  Sätze: 

1.  Die  Dissociationsspannung  der  Hydrate  von  SO,,  Q,,  Br,  und  HCl  ist  nnahhiBgif 
von  der  Menge  zersetzten  Hydrates. 

2.  Die  Lösung,  die  neben  diesen  Hydraten  bei  verschiedenen  Temperaturen  yorhanden  ia, 
hat  dieselbe  Tension,  wie  das  Hydrat.     Ihre  Concentration  wächst  mit  der  Temperatur. 

3.  Die  Hydrate  bilden  sich  nach  Roozeboom  in  jeder  Lösung  von  grösserer  Tension,  als 
sie  das  Hydrat  bei  der  betreffenden  Temperatur  hat,  während  Wrorlewski  meinte,  dass  das 
Hydrat  nur  entstehen  könnte,  wenn  die  Flüssigkeit  so  viel  Gas  enthielte,  als  zur  Bfldusg  des 
Hydrates  nöthig  ist,  was  in  der  That  nicht  wahrscheinlich  ist.  In  einem  offenen  Gefäss  loim 
das  Hydrat  bei  Temperaturen  erhalten  werden,  welche  unter  derjenigen  liegen,  bei  der  die 
Tension  =  760  Millim.  wird.  Diese  dem  Siedepunkt  vergleichbare  Temperatur  hat  der  Verl 
»den  kritischen  2^rsetzungspunktc  in  offenem  Gefäss  genannt.  Für  das  Bromhydrat  fällt  er  mk 
der  Zersetzungstemperatur  im  geschlossenen  Gefäss  (vergl.  Roozeboom,  1. 1.,  pag.  47)  zusammen; 
es  ist  dies  die  maximale  Temperatur,  bei  der  der  Körper  in  einem  möglichst  kleinen  Gefäss 
bestehen  kann,  bei  der  also  bei  der  vorhandenen  Dissociationsspannung  das  Gas  sich  veiiHbäigL 
Beim  Chlorhydrat  entspricht  sie  der  Temperatur  maximaler  Löslichkeit  und  erklärt  diese.  Diese 
Temperatur  ist  der  dritte  bei  diesen  Dissociationsvorgängen  wichtige  Punkt 

4.  Nach  den  Lösungen,  welche  neben  dem  Hydrat  auftreten  können,  lassen  sich  die  Hydiak 
in  zwei  Kategorien  theilen: 

a)  solche,  wo  die  Lösung  nicht  die  Zusammensetzung  des  Hydrates  erreicht  hat  bei  der  Tem- 
peratur T,  welche  der  Verflüssigung  des  ausgegebenen  Gases  durch  seinen  eigenen  Druck  entspricht; 

b)  solche,  bei  denen  das  Entgegengesetzte  der  Fall  ist 

Zu  a)  gehören  SO,,  Cl,,  Br,  und  CO,,  H,S  und  PH,.  Für  H,S  und  PH,  fehlen  nodi 
die  numerischen  Daten.     Für  die  anderen  enthält  die  Tabelle  die  procentischen  Mengen  Gas. 

im  Hydrat      in  der  Lösung  x 

23-66  12-10 

3-55  28-7 

3-55  6-2 

dz  6-5  dz  10 

Bei  allen  diesen  Hydraten  entsprechen  die  kritischen  Zersetzungstemperaturen  im  gesdilosM- 
nen  Gewiss  den  Verflüssigungstemperaturen. 

Das  Hydrat  von  SO,  kann  noch  oberhalb  dieser  Temperatur  bestehen,  wenn  man  den 
Druck  durch  Einführung  von  überschüssigem  Schwefeldioxyd  erhöht;  der  Punkt,  welcher  der 
Verflüssigung  entspricht,  ist  dann  ein  Discontinuitätspunkt  in  der  Curve  der  Tensionen  und 
Drucke.     Bei  den  anderen  zu  a)  gehörigen  Hydraten  gilt  wohl  dasselbe. 

Von  b)  ist  bisher  HCl  und  HBr  untersucht  Die  Lösung  von  HCl  hat  die  Zusammca- 
setzung  HQ2H,0  bei  —  17*7 ^  entsprechend  einer  Tension  von  108  Centim.,  während  & 
Spannung  des  flüssigen  HCl  15  Atm.  beträgt.  Die  Temperatur  —  17-7^  ist  der  kritische  Punkt 
der  Zersetzung  im  geschlossenen  Gefäss.  Oberhalb  dieser  Temperatur  kann  das  Hydrat  nod 
existiren,  aber  die  Tension  wächst  schnell.  Nach  der  Verflüssigung  ist  ein  grosser  äusserer 
Druck  nöthig,  um  das  Hydrat  zu  erhalten,  wie  es  fUrS0,7H,0  der  Fall  war.  Wahrscheinlid 
verhalten  sich  die  Hydrate  der  sehr  löslichen  Gase  wie  NH,,  HJ,   wenn  sie  existiren,  ebenso. 

5.  Der  absolute  kritische  Punkt  keines  einzigen  der  Hydrate  ist  erreicht  worden,  d.  h.  die 
Temperatur,  wo  unter  jedem  Druck  das  Hydrat  sich  zersetzt  Dieser  Punkt  fäUt  wahrscheinlid 
nicht  mit  dem  Punkte  zusammen,  wo  bei  hinlänglicher  Compression  die  Dichten  des  festeo 
Hydrates  und  der  Lösung  gleichgeworden  sind. 

Bei  der  höchsten  Temperatur,  bei  der  Roozeboom  die  Hydrate  von  SO,  und  HCl  ootti- 
suchen  konnte,  waren  ihre  Dichten  noch  grösser  als  die  der  entsprechenden  Lösungen.  SobaM 
ein  Theil  flüssig  geworden,  sanken  die  Krystalle  auf  den  Boden  des  Gefässes.. 

Eigenthümlich  ist,  dass  nach  Cailletet  und  Wroblewski  eine  Druckerhöhung  genügt,  an 
die  Hydrate  wieder  zu  erzeugen,  nachdem  sie  schon  verschwunden  sind,  nach  Cailletet  bü^ 
dann  ein  Krystall  des  Hydrates  noch  vorhanden,  der  die  Ausscheidung  hervorruft,  wSlucnd 
nach  Roozeboom  nur  die  Moleküle  sich  noch  in  solchen  Lagen  befinden,  die  für  eine  Keo- 
bildung  des  Hydrates  geeignet  sind. 


so. 

3S-68 

Cl, 

33-96 

Br, 

47-00 

CO, 

23-40 
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Die  folgenden  Tabellen  enthalten  eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  erhaltenen  numerischen 
Resultate. 

Da  das  Chlorhydrat,  das  Bromhydrat  und  das  Hydrat  der  schwefligen  Säure  im  überschmol- 
zenen  Zustande  existiren  können,  so  erhält  man,  wenn  man  die  Spannkräfte  /  als  Funktion  der 
Temperatur  /  darstellt,  zwei  Curven,  eine  für  das  Hydrat  bei  Gegenwart  von  Eis  und  eine  zweite  bei  der 
von  Wasser;  die  beiden  Curven  schneiden  sich  unter  einem  Winkel;  stets  ist  bei  gleicher  Temperatur 
bei  Gegenwart  von  Eis  die  Spannkraft  grösser  als  bei  der  von  Wasser,  wie  es  auch  die  Theorie  ver- 
langt.   Die  Tabellen  geben  die  erhaltenen  Zahlen  wieder  (/  ist  die  Spannkraft,  /  die  Temperatur). 

Für  eben  diese  Körper  lassen  sich  in  Bezug  auf  die  Dissociation  drei  Intervalle  unter- 
scheiden; dem  Ende  eines  jeden  entspricht  ein  Wendepunkt  in  der  Curve,  bei  dem  einer  der 
Bestandtheile  semen  Aggregatzustand  ändert 

Chlorhydrat,  C1,8H,0. 

Versuche  über  0°.  Versuche  unter  0^ 


/ 

P 

t 

P 

0-0 

24*9  Centim. 

9-0 

70"  1  Centim. 

2-0 

320      „ 

100 

79-7      „ 

40 

89-8      „ 

12-0 

99-2      „ 

6-0 

49-6      „ 

14-0 

124-0      „ 

80 

620      „ 

160 

152-2      „ 

Krit  Zerlegungstemp.  im  offenen  Gef.    9*6^, 
„  geschL    „    28-70. 


Die  Intervalle  sind: 
—100     bis  —  0-240 
-  0-24    .,    4-28-7 
4-28-7      „        - 


/  (Wasser) 

/ 

/  (Eis) 

262Mmim. 

00 

—  MiUim. 

244      „ 

-  0-24 

244      „ 

223      „ 

—  1 

234      „ 

200      „ 

—  2 

223      „ 

183      „ 

-  3 

213      „ 

~~           n 

-  4 

203      „ 

»» 

-  6 

185      „ 

"~"          *i 

-  8 

169      H 

—           »1 

-10 

156      „ 

H,0 


fest      und 
flüssig    „ 


156  MiUim.  bis    248  Millim. 
248      „         ,.    zt6Atm. 
±6Atm.       „  —  H,0 

Wendepunkte:    —  0-24°  und  4- 28-80.     ' 
ISAMBERT  (C.  R.  86,  pag.  481.   1878)  hat  folgende  Resultate  gefunden: 
/        0  3-3  3-6  5  5-7  59  6-6  7-2 

/    280      375         400        481         530         545         571  595 

/        8  8-8  91  9-5        10-1        11  11-5  11-7 

671      722         776         793         832         960       1015         1032 
Bei  /s=9*l  ist  in  einer  gesättigten  Chlorlösung  das  CUorhydrat  dissociirt. 


ci, 


gasf. 
flüssig 


7-6 
644 

12-9  14-5 

1245         1400. 
Ueber  90  haben 


wir  es  also  nur  mit  einer  Lösung  von  Chlor,  nicht  aber  mit  einer  solchen  von  festem  Chlorhydrat 
in  Wasser  zu  thun. 

Aus  der  Grösse  der  Aenderung  von  dp\dt  beim  Schmelzpunkt  lässt  sich,  trotz  der  vielen 
Fehlerquellen,  angenähert  der  Unterschied  der  Umwandlungswärmen  des  festen  in  den  flüssigen  Zu- 
stand finden.  Die  Dissociationswärme  ist  für  C\  4-8HjO  flüssig  14-3  Cal.,  fest  6"0  Cal.,  Diffe- 
renz 8*3.    Eine  Zahl,  die  sich  nur  wenig  von  7*15  der  Schmelzwärme  von  CI3  4-  8HjO  unterscheidet. 

Die  von  LE  Chatelier  (C.  R.  99,  pag.  1074.  1884)  gefundenen  Zahlen  hält  Roozeboom 
nicht  für  ganz  genau,  und  führt  dies  auf  einen  Luftgehalt  des  von  LE  Chatelier  untersuchten 
Körpers,  dem  derselbe  irrig  die  Formel  G^  +  lOH^O  giebt. 

Bromhydrat,  Br,10H,O. 

Versuche  über  0°.  Versuche  unter  0° 


/ 

P 

/ 

P 

0-4 

50'5mm 

5-0 

81     mm 

20 

57      „ 

5-5 

85      „ 

3-0 

63-5   „ 

5-9 

89-5   „ 

41 

73      „ 

6-2 

93      „ 

KritZerlegungst  i.  offen.  Gef.  6-2°, 
ti  „  „  geschl.  „   6-2°. 


/  (Wasser) 

t 

/»(Eis) 

/  (Wasser) 

/ 

P  (Eis) 

45  mm 

0° 

—  mm 

27   mm 

-  4*» 

35  mm 

43     „ 

-0-30 

43    „ 

23-5  „ 

-  5 

—    II 

40    „ 

—  1 

41     „ 

»1 

-  6 

31   „ 

35    „ 

—  2 

39    „ 

II 

-  8 

28  „ 

31    ,. 

—  3 

"""        11 

—     II 

—10 

25   „ 

4o8 
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Die  Intervalle  sind 

—10*»    bis  -0-3° 
—  0-8    „     +6-2 
+  6-2    „  - 


25  MOlim.  bis  43  Millim.  1  H,0  fest      und  Br,  gasf. 
48      „         „    93      „        H,0  flüssig  „    Br,      „ 
93       „         „         —  I  H5O       „        „     Br,  flüssig 


Wendepunkte:  —  0'3**  und  4-6-2^ 

Chlorwasserstoffsäurehydrat,   HC12H,0  (H.  W.  B.  Roozeboom,   Rec.  Trav.  Quin. 
Pays  Bas.  3,  pag.  20—104.  1884;  Beibl.  8,  pag.  548). 


T 

n 

T 

n 

1 1 

T 

Aeusserer 
Druck 

-28-4 

19-3  Centim. 

-18-05 

89*3  Centim. 

-15-6. 

25  Atm. 

--20-5 

37-6      „ 

—  17-2 

<  10  Atm. 

-13-8 

100    u 

-19-2 

53-4      „ 

-16-6 

<15    ., 

-12-5 

200    ,, 

-18-6 

681      ,. 

Kritische  Zerlegungstemperatur  im  offenen  Gewisse  —  18'3^ 

„  „  „    geschlossenen       „       — 17*7  ®. 

Bromwasserstoffhydrat,    HBr2H,0  (H.  W.  B.  Roozeboom,  Rec.   Trav.   Chim.  Phys. 
Bas.  4,  pag.  108.  1885). 


p 

/ 

/ 

t 

P 

/ 

P 

/ 

0*1  cm 

-24*» 

30     cm 

-12-45^ 

2iAtm, 

-15-5*' 

25  Atm. 

—2-9^ 

1       » 

-21-8 

36      „ 

-1205 

2i     ,. 

-14-8 

50     „ 

-2-4 

2      „ 

-200 

44      „ 

-11-6 

3       „ 

-14-0 

75     „ 

-20 

4      „ 

-18-2 

52-5   .. 

—11-3 

4       „ 

—HO 

100     „ 

—1-6 

6             M 

-16-8 

1  Atm. 

-11-5 

5       ,. 

—  8-7 

150     „ 

-0-9 

8      „ 

-15-8 

li     M 

-120 

6       „ 

-  7-2 

200     ., 

-0-3 

10      „ 

-151 

li    „ 

—12-6 

7       „ 

-  5-8 

250     „ 

-H)-3 

12      „ 

-14-6 

1*    " 

-13-3 

8       „ 

-4-7 

18      „ 

-13-6 

2      „ 

-140 

9       „ 

-  40 

24      „ 

-130 

2i    ,. 

-14-8 

10       „ 

-  3-4 

Hier  tritt  die  sehr  eigenthUmliche  Erscheinung  ein,  dass  mit  steigendem  Drucke  /  <fie 
Dissociationstemperatur  /  erst  steigt,  dann  wieder  abnimmt  und  daim  wieder  steigt.  Diese  Er- 
scheinung lässt  sich  nach  van  der  Waals  auch  theoretisch  ableiten. 


Schweflige  Säurehydrat  von  SO,.7H30  (H.  W.  B.  RoozEBOOM,  Rec.  d.  Trav.  Chini. 
Pays.  Bas.  2,  pag.  98.  1883;  3,  pag.  29.   1884;  Beibl.  8,  pag.  4.  548). 


Versuche  über  0^ 

> 

T 

it 

T 

TT 

T 

Aeusserer 
Druck. 

0 

30*5  cm 

9*60 

109-4  cm 

13*6 

40  Atm. 

2-80 

43*2   „ 

10*80 

136*8  „ 

14*8 

80    „ 

4-60 

53*0   „ 

12*05 

175*7  „ 

15*8 

125     „ 

6-00 

66*6   „ 

16*8 

200    „ 

705 

76*4   „ 

171 

225    „ 

8-40 

92*6   „ 

* 

Kritische  Zerlegungstemp.  im  offenen  Gefäss  7*1^ 
11  ,»  I»    geschL        „     12*10. 


Versuche  unter  0®. 

/  (Wasser) 

/ 

/>(Eis) 

297    mm 

0« 

—    mm 

262     t, 

-1 

"^     ti 

230     „ 

-2 

— 

» 

211*5  „ 

-2*6 

211*5 

t 

201     „ 

—  3 

206*5 

t 

176-5  „ 

—  4 

193*5 

» 

137     „ 

—  6 

177     , 

1 

—      „ 

-8 

160     , 

» 

—      „ 

-9*5 

150     . 

• 
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Intervalle 

. 

Produkt 

Temperatur 

Druck 

von  der  Dissociation 

—  950  bis  —  2-60 

—  2-6      „    4-12-i 
4-12-2      ,.    +17-1 


SOj-4-7H,0 


HjO  fest      und  SO,  gasf. 
H^O  flüssig    „     SO3     „ 
H3O       „        „     SO3  flüssig 


iöOMiUim.  bis  211  Millim. 
211       „        „     l77Centim. 
l77Centim.  „    250  Atm. 
Wendepunkte:  —2-6  und  +12-1. 
Schwefelwasserstoffhydrat  (de  Forcrand,   C.  R.  94,   pag.  967;    Beibl.  6,  pag.  421). 
Dasselbe  hat  nach  de  Forcrand   die  Zusammensetzung  H^S+löH^O.     Es  bildet  sich 
und  zersetzt  sich  nach  ihm  bei  den  Temperaturen  /  unter  /  Atm. 

/  4-  0-5        5        9        14-5        17-5        19-8      —  23        285        29        ZO 
p      M        1-7     2-5       4-25        5-8  71  92        16  30        50 

Nach  Cailletet  und  Bordet  (C.  R.  95,  pag.  56.  1882;  Beibl.  6,  pag.  733). 
t     10        5-4        80      10-8      12*2      140      165        181        228        250 
/    20        2-3        30        3-6        47        54        66  79        HO        160 

Der  kritische  Zersetzungspunkt  im  geschlossenen  Gefäss  ist  29^. 
Kohlensäurehydrat  (S.  v.  Wroblewski,  Wied.  Ann.  17,  pag.  103). 
CO,4-8H30. 

In  derselben  Weise  wie  Phosphoniumhydrat  (s.  d.)  von  Cailletet  und  vor  diesem  erhalten» 
zeigt  folgende  Drucke  p  bei  den  Temperaturen  / 

/      0-48        2-7  3-6  5-3  61  6-8 

/    12-7        16-7        17-9        21-8        233        261 
Der  kritische  Punkt  der  Zersetzung  im  geschlossenen  Gefäss  entspricht  ca.   10^ 
Phosphoniumhydrat  (L.  Cailletet  u.  Bordet,  Beibl.  6,  pag.  737,  C,  R.  94,  pag.  58. 
1882). 

Comprimirt  man  PhosphorwasserstofT  mit  Wasser  in  der  Röhre  des  CAiLLETET'schen  Apparats, 
so  verflüssigt  sich  der  erstere  und  schwimmt  auf  dem  Wasser.  Bei  langsamer  Abnahme  des  Drucks 
wird  der  PhosphorwasserstofV  wieder  gasförmig,  hingegen  bildet  sich  bei  plötzlicher  Ausdehnung 
ein  weisser,  krystallinischer  Körper,  der  momentan  das  Innere  der  Röhre  bedeckt  und  bei 
niedrigerem  Druck  wieder  verschwindet.  Die  Bildung  und  Dissociation  dieser  Verbindung  ent- 
spricht bei  bestimmten  Temperaturen  immer  denselben  Drucken.  Offenbar  ist  der  entstandene 
Körper  ein  Phosphoniumhydrat;  dasselbe  bildet  sich  unter  dem  Druck  /  in  Atm.  bei  der  Tem- 
peratur /: 

t     2-2        40        6-8        9-0        110        140        150        170        200 
p     2-8        30        3-9        51  6-7  89  9-8        HO        151. 

Nach  Cailletet  ist  der  kritische  Punkt,  d.  h.  die  Temperatur,  bei  der  sich  der  Körper 
überhaupt  nicht  mehr  unter  beliebigem  Druck  bildet,  -+-  28^  indess  erhebt  dagegen  Roozeboom 
Bedenken. 

Kohlensäurephosphoniumhydrat  (s.  L.  Cailletet  u.  Bordet). 
Verhält  sich  ähnlich  wie  Phosphoniumhydrat.    Es  wird  erhalten  durch  Comprimiren  gleicher 
Volume  von  Kohlensäure   und  Phosphorwasserstoff  in  Gegenwart  von  Wasser.     Die  von  Wro- 
BLEWSKi   aufgefundene  Mischung  von  Phosphoniumhydrat  und  Kohlensäurehydrat  ist  nicht  mit 
dem  eben  besprochenen  Körper  identisch. 

Schwefelkohle nstoff-Phosphoniumhydrat  (s.  L.  Cailletet  u.  Bordet). 
Verhält  sich  ähnlich  wie  Phosphoniumhydrat. 

In  einer  soeben  erschienenen  Abhandlung  behandelt  J.  D.  van  der  Waals  (Rec.  Trav.  Chim. 
Pays  Bas.  4,  pag.  135.  1885)  die  Dissociation  dieser  Hydrate,  ausgehend  von  den  Gleichungen 
der  Thermodynamik  auch  mathematisch. 

Transformation  einer  Modification  eines  Körpers. 
Eine  Reihe   von  Körpern,   sowohl  Elemente   als   auch  chemische  Verbindungen  können  in 
zwei  Modiflcationen  existiren,  die  sich  in  einander  umzuwandeln  vermögen.    Die  dabei  auftreten- 
den Vorgänge  sind  in  vielen  Fällen  ganz  analog  den  bei  der  Dissociation  beobachteten. 
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Wie  bei  der  Dissociation  kann  es  vorkommen,  dass  unterhalb  einer  bestimmten  Tempente 
nur  die  eine  Modification  eines  Körper  existirt,  oberhalb  derselben  nur  die  andere.  Der  BaöA, 
innerhalb  dessen  sich  die  Dissociation  oder  Transformation  abspielt,  ist  in  einigen  Fällen  unendüd 
klein,  in  anderen  Fällen  giebt  es  aber  ein  grösseres  Temperaturintervall,  innerhalb  dessen  & 
beiden  Modificationen  neben  einander  vorkommen;  die  Menge  der  bei  niederen  TemperatoreB 
stabilen  nimmt  bei  steigender  Temperatur  fortwährend  ab,  die  der  bei  höheren  TemperatnitB 
stabilen  stetig  zu. 

Ein  Gleichgewicht  ist  vorhanden,  sobald  das  Verhältniss  der  beiden  Mengen  ein  bestimmts 
geworden  ist,  das  von  der  Temperatur  abhängt 

Dieses  Verhältniss  entspricht  dem  Zersetzungsgrad.  Ist  der  eine  sich  bildende  Köiper  gis* 
förmig,  der  andere  fest  oder  flüssig,  so  schreitet  die  Umwandlung  so  lange  fort,  bis  der  Dnids, 
«die  Tntfisformationsspannungc,  eine  bestimmte  geworden  ist  Druckänderungen  bedinga 
Transformationen  im  einen  oder  im  anderen  Sinne. 

Cyan  —  Paracyan. 

Troost  und  Hautefeuille  (C.  R.  66,  pag.  725  u.  795.  1868;  Ann.  Chim.  Phys.  [5)  J, 
pag.  145.  1874)  haben  in  Procenten  der  gesammten  Menge,  welche  sich  aus  gegebenen  Menga 
Cyan  von  Paracyan  bilden  kann,  diejenigen  Mengen  n  bestimmt,  welche  bei  versdüedena 
Temperaturen  /  und  Drucken  /  aus  Cyanquecksilber  und  -Silber  entstehen. 

Cyanquecksilber. 

/  850  440  660 

/      14    20-5    34  1    30    36    48    65  63 

it     34    37       40         12     15    20    28    40  22. 

Cyansüber. 
/      440»  600<> 

/      evacuirt        760  MUlim.         60  Atm.  1  Atm.         80  Atm. 

it     17  20  64  41  76. 

Fttr  die  Tensionsspannung  p  des  Paracyans,  wenn  es  fUr  sich  erhitzt  wird  und  sidi  in  Cjia 
verwandelt,  ergab  sich  bei  den  Temperaturen  / 

/     502        506        559        575        587        599        601        629  640 

p      54         56        123        129        157        275        318        868        1310. 
Cyansäure  —  Cyanursäure  —  Cyamelid  (L.  Troost  u.  P.  Hautefeuillb,  CK.A 
pag.  76.  1873  f   -^i^n.  Ecole  normale  [l]  2,  pag.  253.  1873). 

Die  fltlssige  Cyansäure  geht  bei  ca.  0*^  schnell  in  Cyamelid  über,  oberhalb  von  ca.  150* 
ist  dies  nach  van  t'Hoff  nicht  der  Fall,  sondern  hier  bildet  sich  Cyanursäure.  Bei  200®  tiÄ 
die  Zersetzung  bei  einem  niedrigeren  Druck,  der  durch  die  Condensation  selbst  bedingt  ist,  1»  | 

Für  die  Umwandlung  der  Cyansäure  aus  Cyanursäure  oder  Cyamelid  ergeben  sich  folgesde 
Transformationsspannungen : 

/     160        170        180        195        215        227        351        330         350 
/      56  68  94        125        157        180        285        740        1200. 

Die  dampfförmige  Cyansäure  verwandelt  sich  um  so  schneller  in  die  ihr  isomere  feste  Vff- 
bindung,  wenn  man  die  Transformationsspannung  übersteigt,  je  höher  die  Temperatur  ist 
Ueber  den  Einfluss  äusserer  Einflüsse  s.  pag.  372. 

Methylmetaldehyd  (A.  W.  Hofmann,  Chem.  Ber.  1869,  pag.  152;  1870,  pag.  584)  g* 
im  Dampjfzustande  nur  ganz  allmählich  in  den  normalen  Aldehyd  über. 

VAN  t'Hoff  (BeibL  9,  pag.  206.  1885)  hat  den  zeitlichen  Verlauf  dieser  Umwandhi« 
untersucht. 

Phosphor  (SCHRÖTTER,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  24,  pag.  406.  1848). 
Die  Umwandlung  von  rothem  Phosphor  in  gewöhnlichen  ist  ein  reversibler  Prozcss,  in*« 
die  eine  Modification  erhitzt  sich  zum  Theil  in  die  andere  verwandelt,  wenigstens  tritt  dies  obe^ 
halb  260  0  ein.    Zwischen  230  und  240  ^  bildet  sich  nur  rother  Phosphor. 

Die  Transformationsspannung  des  Phosphors  wird  dem  Princip  nach  in  der  Weise  besänaBi^ 
dass  man  in  einem  Rohr  Phosphor  erhitzt  und  aus  der  Menge  desselben  den  grösst  mö^^ic^ 
Druck  berechnet.     Dann  flndet  man  aus  der  Menge  des  nicht  in  rothen  Phosphor  verwaD^'^ 


Dissociation.  411 

die  Transformationsspannung.    Zunächst  steigt  dabei  der  Druck  bis  zu  der  erreichbaren  Maximal- 
tension, wenigstens  bei  niederen  Temperaturen,  um  dann  wieder  abzunehmen. 

L.  Troost  und  P.  Hautefeuille  (C.  R.  76,  pag.  219.  1873)  haben  folgende  Zahlen  ge- 
geben.    /  ist  die  Temperatur,  1:  die  Maximalspannung,  n'  die  Transformationsspannung. 

/      360»       440         487         494         503         510         511         531         550         577 
n         3-2  .      7-5  7-5        180        21-9        21-9        262         —  —  — 

«'        0-6  1-75        6-8         —  —  1008       —  160        31-0        560. 

Die  Umwandlungen  bei  440^  sind  auf  das  Eingehendste  von  Lemoine  (Ann.  Chem.  Phys.  [4]  24, 
pag.  131.  187 1)  studirt  worden.     Derselbe  gelangt  zu  folgenden  Resultaten: 

Auf  die  Mengen  des  gebildeten  gewöhnlichen  Phosphors  aus  rothem  müssen  verschiedene 
Umstände  von  Einiluss  sein:  1.  Das  Volumen  des  Raumes,  2.  das  Gewicht  des  angewandten 
rothen  Phosphors,  3.  die  Zeit,  während  derer,  die  Wärme  gewirkt  hat. 

1 .  Für  ersteres  ergab  sich,  dass  wenn  die  Räume  von  .verschiedenen  Capacitäten  Mengen 
rothen  Phosphors  enthalten,  welche  dem  Volumen  proportional  sind,  die  Mengen  des  gebildeten 
gewöhnlichen  Phosphors  am  Ende  einer  gleichen  Zeit  dem  Volumen  proportional  sind. 

2.  Für  die  verschiedenen  Mengen  p  an  Phosphor  im  gleichen  Räume  ergaben  sich  folgende 
erzeugte  Mengen  gewöhnlichen  Phosphors  ir  nach  2  Stunden  bei  440°: 

p     1-8  4-9  160  300 

it    0-800        1-620         3-670         4-750. 

Mit  zimehmender  Zeit  nimmt  die  aus  rothem  Phosphor  gebildete  Menge  des  weissen  erst 
zu  und  dann  wieder  etwas  ab  (s.  oben),  es  beruht  dies  darauf,  dass  der  sich  aus  dem  einmal 
gebildeten  gewöhnlichen  Phosphor  wieder  abscheidende  rothe  die  Oberfläche  des  ursprünglich 
vorhandenen  rothen  verändert  und  die  Umwandlung  desselben  verhindert 

Ein  Beispiel  geben  die  folgenden  Zahlen.  /  ist  die  Menge  gebildeten  weissen  Phosphors, 
z  ist  die  Zeit  in  Stunden. 

z    \  2  8  28  32  47 

/    4-54         4-75         4-4  3-9  374  8-72. 

Die  Schnelligkeit  der  Umwandlung  des  rothen  Phosphors  bei  440®  ist  derart,  dass  sich  in 
der  Stunde  aus  1  Grm.  0-3  Grin.  gewöhnlichen  Phosphors  bilden  würden,  falls  keine  inverse 
Reaktion  vorhanden  wäre. 

Die  Umwandlung  von  gewöhnlichem  in  rothen  Phosphor  wird  beschleunigt  durch  die 
Gegenwart  von  Jod  (Brodie  Quarterly,  J.  of  the  Chem.  Soc.  voL  5)  und  Selen  (Htttorf, 
POGG.  Ann.   126,  pag.  193.  1865),  nicht  aber  von  Platinschwamm. 

Die  Umwandlung  von  gewöhnlichem  in  rothen  Phosphor  kann  nur  bei  Drucken  oberhalb 
760Millim.  erfolgen. 

Der  Grenzwerth  der  Umwandlungen  aus  gewöhnlichem  in  rothen  Phosphor  und  umgekehrt 
nähert  sich  derselben  Grösse.  Die  Umwandlung  ist  bei  440°  vollendet,  wenn  3*6  Grm.  gewöhn- 
lichen Phosphors  für  jedes  Liter  Gas  vorhanden  sind. 

So  waren  nach  z-Stunden  pro  Liter  jr-Grm.  gewöhnlichen  Phosphors  vorhanden. 

1.  ausgehend  von  rothem  Phosphor: 

«  ==  2  8  23  32  47 

;c  =  4-75        4-4  3-9  3-7  37. 

2.  ausgehend  von  gewöhnlichem  Phosphor: 

«  =  2  8  17  24  41 

jr  =  6-4  4-0  3-7  36  36. 

Aus  den  HnroRF'schen  Zahlen  folgt,  dass  mit  steigender  Temperatur  die  Menge  gewöhn- 
lichen Phosphors  steigt. 

Die  HiTTORF'sche  Ansicht  (PoGG.  Ann.  126,  pag.  193.  1865),  dass  der  gewöhnliche,  der 
rothe  und  der  aus  diesem  bei  hoher  Temperatur  sich  bildende  weisse  Phosphor  verschiedene 
Dampfspannungen  haben,  dürfte  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Lemoine  kaum  aufrecht 
erhalten  lassen.  Die  von  Hittorf  angegebenen  Dampfspannungen  der  verschiedenen  Modifica- 
tionen  geben  die  Transformationsspannung  an.  Seine  Werthe  ordnen  sich  in  die  LEMOiNE'schen 
vollkommen  ein. 

Da  bei  höheren  Temperaturen  immer  grössere  Mengen  des  weissen  Phosphors  sich  in  rothen 
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umwandeln,  so  ändert  sich  Aussehen  und  Verbrennungswärme  des  Produktes  mit  der  TcmpentB. 
Bei  265^  ist  es  schön  roth  mit  glasigem  Bruch,  bei  440®  orangefarben.  Oberhalb  500^  wirf 
es  wieder  fester  und  ist  lebhaft  grauviolett.  Bei  580®  erhält  man  einen  Körper  mit  rousdid- 
förmigem  Bruch  und  zugleich  oft  Krystalle. 

Die  Dichten  d  und  Verbrennungswärmen  v  des   rothen   bei   /®  durch  x-stündigcs  Eifahzoi 
erhaltenen  Phosphors  sind  nach  vorherigem  Entfernen  des  gewöhnlichen  Phosphors 
/    265  360  500 

X    650  540  — 

d        2148  2-19  2-293 

V    320  298. 

Die  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Phosphors  in  rothen  geht  auch  bei  hohen  TempentnitB 
schneller  vor  sich  als  bei  niedrigen. 
Schwefel. 

Eine  begrenzte  Transformation  findet  sich  auch  bei  dem  Schwefel  (Moitessier,  Mem.  de 
Montpellier  6,  pag.  ii8.   1864). 

Bei  verschiedenen  Temperaturen  bilden  sich  aus  dem  weichen  Schwefel  verschiedene  Menge» 
unlöslichen  Schwefels,  die  sich  bei  langsamer  Abkühlung  wieder  zurUckverwandeln.  Durch  sehr 
schnelles  Abkühlen  kann  man  aber  diese  Umwandlung  verhindern  und  durch  Behandeln  osi 
Schwefelkohlenstoff  die  Menge  des  in  diesem  löslichen  und  unlöslichen  bestimmen. 

MoiTESSiEK  fand  bei  der  Temperatur  /  folgende  Procentgehalte  /  an  unlöslichem  Schwcfd 
/     130-0  1430  148-6  1599  1674 

/        0  0  2-54  703  14-77 

/     179-4  215-5  249-9  284-9  440-0 

/      22-60  27-09  2631  29-31  3027. 

Mit  der  Zeit  geht  die  Umwandlung  sehr  schnell  vor  sich,  sie  ist  nach  einer  halben  Stonde 
sicher  vollendet,  die  Mengen  gebildeten  unlöslichen  Schwefels  betrugen  nach  z  Minuten  /  Proccnit 
z     h  15  30  60 

p    7-85  14-22        14-40        1432. 

Von  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  3149,  pag.  480.  1857)  liegen  folgende  Angaben  übe 
die  Menge  des  gebildeten  unlöslichen  Schwefels  vor. 

/==170  185  205  230 

/=   25  29  29  30. 

Mit  diesen  begrenzten  Transformationen,  die  bei  höheren  Temperaturen  jedenfalls  schndkr 
vor  sich  gehen  als  bei  niedrigeren,  hängt  auch  das  von  Gernez  (C.  R.  97,  pag.  1298,  1366,  1433» 
1477.  1883;  98,  pag.  144.  1884;  Beibl.  8,  pag.  417)  beobachtete  verschieden  schnelle  Wachsthsa 
der  Schwefelkry stalle  ab,  wenn  man  den  Schwefel  auf  verschieden  hohe  Temperatur  erhitzt  \sL 
Die  Dauer  des  Eintauchens  in  das  Schmelzungsbad  mit  der  Temperatur  T  betrug  fitoi 
Minuten,  die  Temperatur  des  Bades,  in  dem  dann  die  Ausscheidung  vor  sich  ging,  war  100*7^- 
a  bezeichnet  die  Wachsthumsdauer  für  Octaeder,  b  für  die  perlmutterähnlichen  Stäbchen,  eine 
besondere  Modification  des  Schwefels,  c  für  die  Prismen. 


T 

a 



C 

166 

30  Min.  30  Sek. 

1  Min.  20  Sek. 

17-00  Sek. 

185 

200  „ 

11  „ 

15-86  „ 

198 

188  „ 

13  .. 

15-50  „ 

222 

118  „  34  „ 

6  „ 

14-75  „ 

258 

50  „ 

6  „  20  „ 

12-92  ,. 

288-5 

31  „  49  „ 

1  ,.  59  „ 

1300  „ 

Dass  bei  ca.  170^  eine  Umlagerung  statt  haben  muss,  zeigt  die  'bei  diesen  TempcntBra 
sich  findende  verminderte  Erwärmungsgeschwindigkeit  und  verminderte  Abkühlungsgcschwindig^ 
keit  (Deville,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  47,  pag.  49.   1857). 

Die  Transformation  einer  Reihe  von  gasförmigen  Elementen  haben  wir  schon  weiter  eb« 
behandelt. 
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Dissociation  von  Salzen  in  Salzlösungen. 

Vielfach  spricht  man  auch  von  der  Dissociation  von  Salzlösungen  etc.,  doch  sind  dies  weit 
complicirtere  Erscheinungen,  denn  neben  der  wirklichen  Dissociation  der  Salze  treten  noch  meist 
Reactionen  zwischen  den  Lösungsmitteln  und  der  gelösten  Substanz  ins  Spiel.  Es  ist  dies  z.  B.  der 
Fall  bei  der  Destillation  von  Ammoniaksalzlösungen,  das  Wasser  entzieht  dem  Salz  einen  Theil  der 
Säure  und  Ammoniak  wird  frei,  das  dann  abdestillirt,  ebenso  verhält  es  sich  mit  der  sogen. 
Dissociation  von  Eisensalzen  in  Wasser.  Die  schwache  Basis  Eisenoxyd  giebt  einen  Theil  der 
mit  ihr  verbundenen  Säure  an  das  Wasser.  Weiter  mUsste  wohl  unter  diesem  Gesichtspunkt 
das  Zerfallen  gewisser  Doppelsalze  in  wässriger  Lösung  behandelt  werden. 

Dagegen  dürften  die  festen  Doppelsulfate  der  Magnesiumgruppe  mit  denen  der  Alkaligruppe, 
die  Alaune  u.  s.  f.  beim  Lösen  wirkliche  Dissociationen  erfahren,  indem  sie  sich  erst  zu  Ver- 
bindungen zusammenlagen!,  wenn  sie  in  den  festen  Zustand  Übergehen.  Wir  wissen  übrigens 
fUr  diese  Verbindungen  nur,  dass  sie  zum  Theil  in  der  Lösung  zersetzt  sind,  ein  wie  grosser 
Bruchtheil  aber  etwa  noch  unzersetzt  vorhanden  ist,  ist  noch  nicht  ermittelt  worden. 

Eine  wirkliche  Dissociation  in  Lösungen  haben  wir  in  allen  den  Fällen  anzimehmen,  wo 
ein  Hydrat  beim  Erwärmen  in  einer  Lösung  in  ein  anderes  übergeht,  wie  z.  B.  das  Kupfer- 
chlorid, das  bei  Temperatursteigerung  seine  Farbe  ändert,  um  so  mehr,  als  auch  bei  den  festen 
Salzen  sich  ganz  dieselben  Erscheinungen  zeigen. 

Löst  man  ein  Salz  mit  Krystallwasser,  so  ist  es  a  priori  nicht  bestimmt,  ob  dasselbe  in 
der  Lösung  ebenso  viel  Wasser  im  Molekül  enthält,  wie  im  festen  Zustande,  ob  es  mehr  auf- 
nimmt oder  ob  es  etwa  als  wasserfreies  Salz  in  der  Lösung  enthalten  ist.  In  vielen  Fällen  finden 
wir,  dass  jedenfalls  der  Hydratationszustand  mit  der  Temperatur  sich  ändert. 

Um   dies  zu  bestimmen,  dienen  mehrere  Methoden. 

Einmal  Farbenänderungen,  die  grüne  Kupferchloridlösung  wird  bei  Temperaturerhöhung 
blau.  Femer  die  Erniedrigung  der  Gefrierpunkte  und  des  Dichtemaximums,  hierdurch  lassen  sich 
besonders  Dissociationen  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  erkennen,  weiter  dienen  dazu  die 
Aenderung  der  Spannkraft,  die  Aenderung  in  der  Wärmetönung  beim  Lösen,  die  Aenderung  in 
der  Löslichkeit.  Die  plötzliche  Abnahme  der  Löslichkeit  des  Natriumsulfates  bei  ca.  33®  lässt 
auf  die  Entstehung  von  wasserfreiem  Natriumsulfat  schliessen.  Die  Löslichkeit  wird  sich  beson- 
ders dann  zu  solchen  Untersuchungen  verwerthen  lassen,  falls  das  Resultat  von  Etard  sich  be- 
stätigt, dass  die  Löslichkeit  proportional  der  Temperatur  wächst,  so  lange  nur  ein  Hydrat  vor- 
handen ist,  und  dass  die  Proportionalität  aufhört  vorhanden  zu  sein,  falls  dieses  Hydrat  sich 
in  ein  anderes  allmählich  umwandelt. 

Der  Farbenwechsel  hat  z.  B.  Tichborne  (Chem.  C.-Bl.  {3]  3,  pag.  81.  1872;  J.  Chem. 
Soc.  26,  pag.  34.  1873)  2^™  Studium  der  Dissociation  von  Kobalt-,  Kupfer-  und  Nickelsalzen 
gedient. 

Bei  Kobaltsalzen  konnte  bei  Erwärmen  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  kein  Farben- 
wechsel beobachtet  werden,  wohl  aber  bei  hohem  Druck,  da  sich  hier  die  Erwärmung  viel  höher 
steigern  lässt.  Die  Farbe  ging  aus  Roth  in  Blau  über  in  Folge  der  Bildung  eines  niedrigeren 
Hydrates.     Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  mit  Alkohol  versetzt. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Kobaltchlorid  giebt  bei  Temperaturen  zwischen  23  und  73® 
eine  verschiedene  Reihe  von  Banden,  welche  nach  einander  im  Roth  entstehend  dieses  mit  zu- 
nehmender Temperatur  absorbiren.  Zwischen  33  und  53®  sind  die  Aenderungen  fUr  jeden 
Temperaturgrad  bemerkbar.  Bromkobalt  zeigt  Aehnliches,  die  Banden  sind  aber  nicht  so  zahl- 
reich. Bei  Jodkobalt  wird  das  Roth  bei  niedrigen  Temperaturen  durchgelassen.  Mit  steigender 
Temperatur  verschiebt  sich  der  Lichtstreif,  bis  nur  noch  grün  hindurchgeht.  Man  sieht  dies  auch 
deutlich  mit  dem  blossen  Auge. 

Genauer  spectroskopisch,  wenn  auch  nicht  messend,  hat  Hartley  (Proc.  Roy.  Soc.  19. 
Mai  1874;  Phil.  Mag.  [4]  48,  pag.  391.  1874)  diese  Erscheinungen  verfolgt. 

Bei  Kupferchlorid  geht  die  Farbe   in  Gelblichbraun,  bei  Chlorid  fast  in  Schwarz  über. 

Nickelchlorid  wird  erst  dunkelgrün,  dann  gelb  und  zuletzt  gelbgrttn. 

Bei  Didymlösungen  tritt  beim  Erhitzen  eine  Verbreiterung  der  Absorptionslinien  ein,  be- 
sonders für  die  starke  Linie  in  Gelb.     Bei  Kalium-Didymiumnitrat   bildet  sich  dabei  eine  neue 
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Linie.  Bei  DidymiumaceUt,  das '  sich  unter  Bildung  eines  basischen  Salzes  zersetzt,  werden  & 
Linien  dicker. 

Die  Ammoniumsalze  sind  in  der  Lösung  dissociirt  Dies  hat  fUr  OdorammommD FkniG 
(Lieb.  Ann.  128,  pag.  179.  1863;  Arch.  Neerl.  6,  pag.  95.  1871)  nachgewiesen  und  Dmtn 
(P06G.  Ann.  150,  pag.  260.  1873)  genauer  untersucht,  für  Ammoniumsulfat  liegen  Beobadttufiga 
von  Bkrzelius  (Lehrbuch  1845.  ^»  P*g-  297)  und  G.  J.  Mulder  (Bijdragen  tot  de  Gtsdued« 
van  het  scheikundig  gebonde  water  1864,  pag.  58)  vor. 

Die  Dissociation  bei  höheren  Temperaturen  ergiebt  sich  daraus,  dass,  wenn  man  eine  L5satg 
erhitzt,  das  Destillat  alkalisch  reagirt  und  dass,  wenn  man  bei  niederen  Temperaturen  eines  in- 
differenten Gasstrom  hindurchleitet,  dieser  eine  kleinere  oder  grössere  Menge  freien  Ammoniab 
mit  sich  ftlhrt,  dessen  Auftreten  an  der  Färbung  von  Lakmuspapier  erkannt  wird.  Aus  der  Zeit  (2). 
die  verstreicht,  bis  die  Färbung  eintritt,  lässt  sich  ein  Schluss  auf  die  Grösse  der  Zcrsetarngn 
der  Lösung  ziehen. 
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Sulfat 

Oxalat 

Acetat 

00 

20  Min. 

15  Min. 

15  Min. 

10  Min. 

10  Min. 

10» 

15     ,. 

15     „ 

5     „ 

5     ., 

4     „ 
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15    „ 

8     „ 

2     » 

1     » 

45  Sek. 
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10    „ 

2     „ 

30  Sek. 

30  Sek. 

10    „ 

400 

5     „ 

Hn 

10   „ 

n 

(•) 
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3    „ 

30  Sek. 

n 

600 

2     „ 

22    „ 

700 

30  Sek. 

(•) 

800 

(•) 

(*)  Durch  wenige  Blasen  Wasserstoff. 

Demnach  sind  alle  die  obigen  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  und  nimmt  d« 
Zersetzung  mit  steigender  Temperatur  /  zu. 

Saures  schwefelsaures  Ammmoniak  und  saures  oxalsaures  Ammoniak  geben  beim  Kocba 
kein  Ammoniak  ab. 

Aus  quantitativen  Messungen  Über  die  aus  verschieden  concentrirten,  freilich  stets  sefe 
verdüimten,  Lösungen  übergehenden  Mengen  freien  Ammoniaks  ergab  sich  dann: 

Der  Werth  von  jc,  d.  h.  der  Theil  des  Salzes,  welcher  in  der  bei  ungefähr  100^ 
kochenden  Lösung  in  freies  Ammoniak  und  freie  Säure  (oder  saures  Salz)  zersetzt  ist,  ist  fs 
jedes  Ammoniumsalz  eine  constante  Grösse,  die,  wenigstens  innerhalb  der  Versuchsgrenzo, 
vom  Concentrationsgrade  der  Lösung  unabhängig  ist. 

Diese  constante  Dissociationsgrösse  beträgt  bei  100 0  als  Minimum: 

für  Chlorammonium     .     .     .     0'062f  für  oxalsaures  Ammonium   .     .     .     6*7 ( 

„    salpetersaures  Ammonium     0'012%  „    essigsaures  „  ...    7*3} 

„    schwefelsaures         „  l'lf« 

Leeds  (Sill.  J.  [3]  7,  pag.  1.97.  1874)  hat  eine  Maximaltemperatur  /  zu  bestimmen  gesocfa^ 
unterhalb  deren  bei  ^proc.  Lösungen  keine  Dissociation  mehr  wahrzunehmen  war,  indem  ts 
über  Ammoniumsalzlösungen  mit  Alizarin  getränktes  Papier  aufhing,  er  fand: 

NH^Cl    /  10-6      5-3      2-65      1325  (NHJ,SO^    p  45*62      22*81      lUO 

/  370    38*5    39*3      39*2  /  60*5        51*0       50-5 

Ammoniumoxalat  bei  7*5 0  gesättigt  /= —  lO,  Amm^oniumacetat  bei  I70  gesättigt  i^Sb'^- 

Gesättigte  Lösungen  von  Alkalidicarbonaten  zeigen  folgende  Spannungen  (H.  C  Debkt^ 
Arch.  neerl.  9,  pag.  370.  1874;  Kolbe,  J.  (2)  10,  pag.  417.   1874): 


Temp. 

Kalium 

Natrium 

Ammonium 

Wasser 

150 

460  Millim. 

120  Millim. 

120  MilUm. 

OMUUm. 

300 

— 

282      „ 

212      „ 

70      „ 

400 

— 

484      „ 

85«      „ 

128      „ 

500 

— 

750      „ 

563      „ 

187      .. 

Verbrennungserscheinungen. 
Die  Verbrennungstemperatur,  d.  h.  diejenige  Temperatur,  die  durch  die  Verbindung  »2»^ 
eines  Körpers  mit  Sauerstoff  oder  allgemeiner  mit  irgend  einem  andern  Körper  cncugt  «iid. 
hängt  eng  mit  den  Erscheinungen  der  Dissociation  zusammen. 
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Die  Verbrennungstemperatur  berechnet  sich  in  folgender  Weise.  Q  sei  die  Wärme,  welche 
wir  der  Gewichtseinheit  eines  Körpers  zufUhren  mtlssen,  um  ihn  von  0°  bis  zum  Siedepunkte  / 
zu  erhitzen  und  ihn  bei  diesem  zu  verdampfen,  c  die  specifische  Wärme  des  Dampfes,  JV  die 
bei  dem  Verbrennen  eines  Aequivalentes  eines  Körpers  mit  einer  entsprechenden  Menge  eines 
andern  zu  einem  dritten  vom  Molekulargewicht  M  frei  werdende  Wärmemenge,  T  sei  die 
Temperatur,  welche  durch  die  Verbrennung  erzeugt  wird,  dann  ist 

IV 


'^'-M^ 


\?oraus  sich  dann  7  ohne  Weiteres  berechnet.     Für  das  Wasser  würde  sich  so  6800®  ergeben, 
dabei  ist  aber  vorausgesetzt,  dass  der  Wasserdampf  bis  zu  dieser  Temperatur  nicht  dissociirt  ist. 

Diese  Berechnung  ist  indess  nicht  statthaft,  da  der  Wasserdampf  bei  dieser  Temperatur 
bereits  dissociirt  ist.  Daher  muss  die  Verbrennungstemperatur  T  dadurch  bestimmt  sein,  dass 
der  Druck  der  Gase,  in  die  der  Wasserdampf  zerfällt,  gleich  ist  der  Dissociationstemperatur  des 
Wasserdampfes  bei  derselben  Temperatur  T, 

Deville  (C.  R.  64,  pag.  72.  1867)  stellt  für  binäre  Verbindungen  unter  Berücksichtigung 
der  Dissociation  die  Gleichung  auf 

ac*  -{-de" 


\cx-\- 


-(i-^)]r= 


irx. 


fl  +  3 

Hierin  ist  c  die  specifische  Wärme  der  Verbindung,  c*  die  specifische  Wärme  des  Elementes 
mit  dem  Aequivalent  <7,  c' '  die  specifische  Wärme  des  andern  Elementes  mit  dem  Aequivalent  ^, 
T  die  Temperatur  der  Flamme  und  IT  die  Verbindungswärme,  x  ist  die  Menge  verbundenen, 
(l  —  x)  zersetzten  Stoffes. 

Wir  theilen  im  Folgenden  einige  Verbrennungstemperaturen  mit.  Deville  und  Würtz 
fanden,  dass  die  Verbrennungstemperatur  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  weit  unter  6800®  liegt, 
ferner  genügt  die  bei  der  Bildung  von  Chlorwasserstoff  erzeugte  Temperatur  nicht,  um  Platin 
zu  schmelzen,  obgleich  eine  der  oben  angeführten  Rechnung  analoge  B500®  ergeben  hat. 

Develle  und  Würtz  haben  die  erstere  Temperatur  auf  calorimetrischem  Wege  mittelst 
Platins,  das  in  einer  WasserstoffHamme  geschmolzen  und  dann  in  Wasser  gegossen  wurde,  zu 
bestimmen  gesucht.  Sie  fanden  ca.  2800®,  ohne  indess  dieser  Zahl  einen  grossen  Werth  bei- 
zulegen. 

Nach  weiteren  Versuchen  liegt  die  Verbrennungstemperatur  von  Hj  H-  Clj  nicht  weit  über 
1400®,  die  von  H,  -f  O  reicht  nicht  über  2500®  (Debray  u.  St.  Claire-Deville,  C.  R.  64, 
pag.  67.   1867). 

BuNSEN  hat  die  Verbrennungstemperatur  aus  den  Drucken  erschlossen,  welche  in  Eudio- 
metem  bei  der  Verbrennung  explosiver  Gemische  entwickelt  werden  unter  Zuhilfenahme  der 
beobachteten  Wärmemengen. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  Bünsen  (Pogg.  Ann.  131,  pag.  171 — 172.  1867)  be- 
stimmten Verbrennungstemperaturen.  Die  erste  Columne  enthält  die  Zusammensetzung  des  ver- 
brannten Gemisches,  die  zweite  die  demselben  zugemischte  Menge  eines  anderen  Gases,  dem 
Volumen  nach,  die  dritte  die  erzielte  Temperatur. 
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|CO:JO 
}CO:jo 
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|CO:JO 


0-0000 

3032® 

0-0000 

2844® 

01080  0 

2558® 

0-6857  CO 

2471® 

0-8554  0 

2325® 

1-0861  0 

2117® 

JCO:JO 

*H:JO 

|CO:JO 

JCOrJO 

JCO:iO 


1-256  N 
1-260  N 
1-715  O 
2-1559  O 
3-1629  CO 


2024® 
2024® 
1726® 
1460® 
1146® 


Später  haben  Berthelot  und  seine  Schüler,  sowie  Mallard  und  le  Chatelier  sehr  ein- 
gehende Untersuchungen  über  die  Verbrennungstemperaturen,  die  bei  der  Verbrennung  auftreten- 
den Drucke  etc.  angestellt  und  in  besonderen  Werken  niedergelegt. 

Verbrennungspunkt. 
Der  Verbrennungspunkt,   d.  h.   derjenige  Punkt,    bei  dem   ein  Körper  anfangt,    sich 
mit  Sauerstoff  zu  verbinden,   oder  allgemeiner,  der  Verbindungspunkt,  bei  dem  irgend  zwei 
Körper  anfangen    in  Reaction  zu   treten,   hängt  gleichfalls  eng  mit  der  Dissociation  zusammen. 
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Eine  Verbrennung  tritt  ein,  sobald  der  Zusammenhang,  sei  es  der  Saueistofimotekfik,  se 
es  der  Moleküle  des  verbrennenden  Körpers  so  weit  gelockert  ist,  dass  sie  ihren  gegensdti|a 
Anziehungen  folgen  können.  Es  wird  dies  besonders  dann  stattfinden,  wenn  der  bctrefieode 
Körper  bereits  eine  beginnende  Zersetzung  erfahren  hat. 

Untersuchungen  Über  den  Verbrennungspunkt  mit  Sauerstoff  sind  von  Alexandex  Mitschb- 
LICH  (Chem.  Ber.  9,  pag.  1171.  1876)  ausgeführt  worden,  der  jedoch  nur  die  dazo  lu  rer- 
wendende  Methode  mitgetheilt  hat.  Er  leitet  bei  Gasen  das  Gemisch  durch  ein  in  eiocB 
Bade  erhitztes  Rohr  und  bestimmt  entweder,  wann  eine  Explosion  eintritt,  oder  ein  Zaseaaup- 
produkt  sich  zeigt,  oder  endlich,  wann  Druckveränderungen  auftreten.  Bei  leicht  fl&d^ 
Körpern  leitet  man  den  Sauerstoff  durch  dieselben  hindurch,  nichtflUchtige  oder  schwofiödttif 
Körper  bringt  man  direkt  in  das  Rohr,  in  dem  die  Verbrennung  statt  hat 

Nach  BöTTGER  liegt  die  Entzündungstemperatur  eines  Gemisches  von  Sauerstofigas  uod 
Schwefelkohlenstoffdampf  bei  228^,  daher  explodirt  ein  solches  beim  Eingiessen  von  gcsdoM^ 
zenem  Zinn. 

Wir  führen  im  Folgenden  eine  Reihe  Körper  auf,  bei  denen  die  Verbindungstempcfitv  1 
und  die  Zersetzungstemperatur  t  (die  erstere  ist  bei  Dissociationen  vom  Druck  abhingif  vi 
entspricht  im  Folgenden  der  Temperatur,  bei  der  die  Dissociationsspannung  gleich  dem  Atn»- 
Sphärendruck  ist)  relativ  nahe  an  einander  liegen. 

/  T 

Quecksilberoxyd    300  500 

PdH  300  421 

Na,H  200  411 

PdH  —  ca.  130. 

Calciumcarbonat  zersetzt  sich  bei  ca.  800®  und  kaustischer  Kalk  und  Kohlensäure  vötiwi 
sich  erst  bei  RothglUhhitze. 

Die  Entzündungstemperatur  des  Schwefeläthers  liegt  beträchtlich  höher  als  die  des  SchveB- 
kohlenstoffs,  eine  rothglUhende,  aber  nicht  brennende  Kohle,  in  Aether  getaucht,  entzUndet  diesa 
nicht.  Zieht  man  sie  schnell  heraus  und  taucht  sie  in  Schwefelkohlenstoff,  so  fängt  dieser« 
zu  brennen  (Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  49,  pag.  486.  1857). 

Den  Gang  der  ReduktionvonOxyden  durch  Wasserstoff  und  die  Temperatur,  bei  wekia 
diese  beginnt,  hat  W.  Müller-Erzbach  (Pogg.  Ann.  129,  pag.  459.  1866;  133,  pag.  336.  1S6S. 
>36»  P*g-  S^'  1869,*  153,  pag.  3213.  1874)  untersucht,  indem  er  entweder  in  eine  Röbre  *» 
Oxyd  mit  Wasserstoff  zusammen  einschloss  oder  einen  Strom  des  Gases  darüberleitete.  Im  er^ 
Falle  wurden  die  Druckänderungen  bestimmt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  x  die  im  CuO  noch  vorhandenen  Mengen  an  Sauerstoff  atd 
Cbcm.,  y  die  auf  einen  Cbcm.  vorhandenen  Sauerstoffs  in  einer  Viertelstunde  zxSgeaomwaa 
Wasserstoffmengen  (ursprünglich  waren  42*6  Cbcm.  Sauerstoff  vorhanden,  welche  sich  in  21  StBüäs 
mit  Wasserstoff  verbunden  hatten). 

;c  =  40-7  36-5  32-7  299  23-9  161  11*2  4-4 

y==   017  0-27  017  018  013  0064  0-09        0-08. 

Nachdem  also  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  entfernt  ist,  tritt  eine  sehr  starke  AbioliiiK  ä 
der  Schnelligkeit  der  Wasserstoffaufhahme  ein,  eine  Erscheinung,  die  auch  andere  Oxyde  zetges. 
Einen  Grund  hierfllr  aufzufinden,  war  noch  nicht  möglich,  vielleicht,  dass  das  metallische  Kspf^ 
um  die  Kupferoxydkömer  eine  schützende  Hülle  bildet. 

Die  Reduction  der  Metalloxyde  durch  Kohlenoxyd  zeigt  einen  ähnlichen  Gang  (L.  ElU. 
Chem.  News  23,  pag.  258  u.  267.  187 1). 

Auf  dieser  Thatsache  beruht  es  auch,  dass  die  Reduktion  des  Chlorkobalts  mit  Wassentol 
so  schwierig  zu  Ende  geführt  werden  kann,  und  dass  die  Beendigung  der  OxydatioB  r» 
Zink,  Kupfer,  Zinn,  Blei,  Quecksilber  beim  Erhitzen  an  der  Luft  so  zeitraubend  ist 

Reductionstemperaturen. 

Kupferoxyd 135**  Bleioxyd 310-315" 

Kupferoxydul 135  Bleisuperoxyd 156—160 

Wismuthoxyd 360—440  Metazinnsäurc    .....  174 

Cadmiumoxyd 850—260  Zinnsäure 200 
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Quecksilberoxyd,  roth  ....  230** 

Kobaltoxyd      .     .     .     .     .     .   ca.  132 

Kobaltoxyduloxyd     .     .     .     .   ca.  197 

Kobaltoxydul ca.  326 

Nickeloxyd 195 

Nickeloxydul ca.  194 

Nickelsuboxyd 270 

SUberoxyd 75 

Goldoxyd 62—85 

Platinoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 


Arsensäore 145^ 

Arsenige  Säure  nicht  zu  beobachten 

Antimonsäuie 215 

Antimonige  Säure  ....      Über  360 

Eisenoxyd 285 

Eisenoxyd,  stark  geglüht      ...     360 

Mangansuperoxyd 202 

Manganoxyduloxyd      ....  ca.  360 

Manganoxydhydrat  (Manganit)  .     .     280 

Manganoxyd  anfangende  Rothgluth 

Quecksilberoxyd,  gelb      ....     127 

Je  höher  die  Temperatur,  desto  schneller  verläuft  der  Process.  Müller-Erzbach  fand,  wie 
auch  später  von  Luff  und  Wright  tibereinstimmend  mitgetfaeilt  ist,  dass  die  ganz  langsame 
Redaction  des  Kupferoxyds  sogar  erst  unter  82®  aufhört.  Ist  der  Wasserstoff  trocken,  so  liegt 
bei  dem  Eisenoxyd  die  Reductionstemperatur  höher.  Bei  der  Reduction  gehen  meist  die  höheren 
Oxydationsstufen  zunächst  in  die  niedrigeren  Über  und  diese  bei  gesteigerter  Temperatur  in  das 
Metall.  Stark  geglüht  haben  die  Oxyde  meist  höhere  Reductionstemperaturen.  Die  Unterschiede 
m  der  Reductionstemperatur  kann  man  benutzen,  imi  einzelne  Metalle  zu  unterscheiden  und  neben 
einander  zu  bestimmen  (Pogg.  Ann.  136,  pag.  51.  1869  u.   153,  pag.  321.   1874). 

Eng  mit  den  Dissociationsphänomenen  einerseits,  mit  Affinitätsphänomenen  andererseits 
Hängen  die  Vorgänge  zusammen,  bei  denen  man  in  einem  Rohr  ein  Oxyd,  etwa  Eisenoxydul,  mit 
einem  reducirenden  Gase,  etwa  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  oder  ein  Metall,  etwa  Eisen  oder 
Zinn  (DespR£TZ,  Ann.  Chim.  Phys.  43,  pag.  222.  1842),  mit  einer  oxydirenden  Substanz,  etwa 
Wasserdampf  oder  Kohlensäure,  zusammenbringt.  Bei  derselben  Temperatur  findet  dann  eine 
Reduktion  oder  Oxydation  statt  (Gay-Lussac,  Ann.  Chim.  Phys.  i,  pag.  33.  1832;  Regnaült, 
Ann.  Chim.  Phys.  68,  pag.  372.  1847).  l^a  hei  der  Reduktion  von  Eisenoxyduloxyd,  etwa  durch 
Wasserstoff,  Wasserdampf  gebildet  wird,  so  muss  sich  ein  Endzustand  herstellen,  bei  dem  neben 
dem  Eisen,  das  im  Ueberschuss  vorhanden  sein  möge,  ein  bestimmtes  Gemisch  von  Wasserstoff 
und  Wasserdampf  sich  befindet.  In  gleich  grossen  und  zugeschmolzenen  Glasröhren,  welche 
neben  Wasserstoff  ganz  verschiedenartige  Gemenge  von  Eisen  und  Eisenoxydul  enthielten,  beob- 
achtete Müller-Erzbach  beim  Erhitzen  zu  gleich  hoher  Temperatur  konstante  Reste  von  Wasser- 
stoff (Pogg.  Ann.  129,  pag.  459.  1866  u.  133,  pag.  236.  1868). 

Man  bestimmt  nun  meist  die  Spannkraft  des  gebildeten  Wasserstoffs,  wenn  Wasserdampf 
in  unendlicher  Menge  vorhanden  ist,  oder  sich  stets  aus*  einem  an  das  Rohr  angeschmolzenen, 
mit  Wasser  gefüllten  Gefäss  neu  bildet. 

St.  Claire-Dsvillb  (C.  R.  70,  pag.  1105,  1201.  1870)  ging  bei  seinen  Versuchen  von 
dem  metallischen  Eisen  aus,  das  er  mit  Wasserdampf  zusammen  brachte,  es  bildet  sich  dann 
Eisenoxydul.     Die  folgenden  Zahlen  geben  einen  Theil  seiner  Resultate. 

Es  ist  /  die  Temperatur  des  Eisens,  e  die  Spannkraft  des  Wasserdampfcs,  h  die  Spannkraft 
des  trockenen  Wasserstoffs,  d  die  Dichte  des  Wasserdampfes,  A'  und  /*"  die  Spannkräfte  des 
frei  werdenden  Wasserstoffs  unter  der  Annahme  berechnet,  dass  sie  den  Spannkräften  oder  den 
Dichten  des  Wasserdampfs  proportional  sind. 


/ 

e 

dW 

h 

h' 

Ä" 

4^- 

her.») 

200  1 

4-6 
9-7 

489 
987 

95-9 
195-3 

214-8 

193-6 

20-85 
2013 

23-07 

265   1 

4-6 
15-7 

64*2 
219-4 

13-96 
13-97 

14-01 

360  { 

4-6 
9-5 

579 

40-4 
76-3 

83-4 

80-4 

8-78 
803 

8-11 

•)  Die  berechneten  Werthe  sind  von  Horstmann  (Chem.  Her.  4,  pag.  635.  1871)  aus  den 
theoretischen  Betrachtungen  über  Dissociation  abgeleitet  worden,  sie  stimmen  recht  gut  mit  den 
Versttchseigebnissen. 

Laokmburc,  Chemie,    lU.  ' 
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flTlO« 
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h' 

A" 

i.,^ 

her. 

440   1 

4-6 
101 

1030 

25-8 
57-9 

56-6 

54-5 

6-61 
6-73 

5-75 

860  I 

4-6 
130 

1312 

12-8 
23-9 

36-8 

34-3 

2-87 
1-84 

208 

1040  j 

4-6 
12-7 

1281 

9-2 
191 

25-4 

24-1 

200 
1-50 

1-65 

1600  I 

4-6 
16-3 

1626 

51 
11-7 

35-1 

170 

Ml 
0-72 

106 

Aus  der  ersten  Tabelle  geht  hervor,  dass  mit  zunehmender  Temperatur  die  Spannkraft  de 
Wasserstoffs  abnimmt,  aus  der  zweiten,  dass  keine  genaue  Proportionalität  zwischen  den  TensioDCi 
des  sich  abscheidenden  Wasserstoffs  und  des  angewandten  Wasserdampfs  besteht,  wie  Devou 
meinte;  dagegen  hat  Müller-Erzbach  (Pogg.  Ann.  144,  pag.  625.  1871)  darauf  aufineriom 
gemacht,  dass  nicht  sowohl  die  Tensionen  als  vielmehr  die  bei  niedrigen  Temperaturen  verhältniie- 
massig  grösseren  Dichten  des  Wasserdampfes  in  Betracht  kommen. 

Die  Tension  des  Wasserstoffs  ist  femer  ganz  unabhängig  von  der  Menge  etwa  vorhandena 
Wassers  oder  Eisens,  vorausgesetzt,  dass  beide  nur  im  Ueberschuss  vorhanden  sind. 

Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  (Despretz,  Ann.  Chim.  Phys.  43,  pag.  422.  1842}  xe^ 
ein  ganz  analoges  Verhalten  wie  Wasserstoff  und  Wasserdampf,  auch  in  diesem  Falle  Teriiii{- 
samen  (W.  Müller-Erzbach,  Pogg.  Ann.  144,  pag.  619.  1871)  indifferente  beigemischte  Gase 
den  Verlauf  der  Processe.  Quecksilberdampf  erwies  sich  trotz  seines  hohen  specifischen  Gewidis 
dem  Wasserstoff  gegenüber  ganz  unwirksam.  E.   WCEDEMANK. 

Dünger.*)  Man  versteht  darunter  solche  Materialien,  welche  bei  ihrer  Ver- 
mengung  mit  dem  Boden  erfahrungsmässig  die  Fruchtbarkeit  desselben  vorüber 
gehend  erhöhen.     Seitdem  der  Ackerbau  einen  Zweig  menschlicher  Thätigköl 


*)  Literatur:  Abkürzungen:  A.  J.  =  Agrikulturchemischer  Jahresbericht,  b^ 
gründet  1^58  durch  Rob.  Hoffmann,  jetzt  herausgegeben  von  A.  Hilger,  Verlag  von  P.  Ptrej 
in  Berlin.  In  den  Bänden  mit  unterbrochener  Paginirung  bezieht  sich  die  Zahl  für  pag.  ti 
den  Abschnitt  »Dttnger«,  selten  auf  »Boden«.  B.  C.  =  Biedermann's  Centralblatt  (iir  Af» 
kulturchemic  und  rationellen  Landwirthschafts-Betrieb,  begründet  1872  durch  Biedermahn,  '^fA 
herausgegeben  von  Moritz  Fleischer,  Verlag  von  Oskar  Leiner  in  Leipzig.  L.V.  =D« 
landwirthschaftliche  Versuchsstation,  herausgegeben  von  F.  NOBBE,  Verlag  ▼.  P.  Parej 
in  Berlin.  —  i)  Bernard  Paussy,  Des  sels  divers  et  du  sei  commun.  2)  Duhamel,  vsi' 
Knop,  Agrikulturchemie  (Leipzig  1868),  pag.  572.  3)  Bacon,  vei^l.  Davy,  Agriknlurch«»« 
Deutsche  Uebersetz.,  Berlin  18 14,  pag.  25.  4)  Kuenhold,  Oekonomisches  Experiment.  S)^^ 
NUS  (Pfalzgraf  Franz  Philipp),  Oekonomus  prudens  et  legalis  (1702)  L  6)  Home,  of  agiiknliB' 
(1755).  Preisgekröntes  Werk.  7)  Münchhausen,  Hausvater  1769.  8)  Wallerius,  fundanao 
agric.  chemica  (1761)  Upsala,  oder  französ.  Uebers.:  Elements  d^agric.  physic.  et  chimique,  17^ 
9)  DE  Saussure,  Rechcrches  chimiques  sur  la  Vegetation,  1804.  10)  v.  Schwerz,  ADleitiuv  >• 
prakt.  Ackerbau  I  (1823),  pag.  32.  11)  Sir  Humphry  Davy,  Elemente  der  Agrikulturcbewe, 
deutsch  von  F.  Wolff,  Berlin  18 14.  12)  Sprengel,  Lehre  vom  Dttnger,  Leipzig  iSj?- 
13)  Liebig,  Die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agrikultur  und  Physiologie  (BraimscfavegV 
I.  Aufl.  1840. '  14)  Mulder,  Versuch  einer  allg.  physiol.  Chemie,  deutsche  Uebers.  (BraunsAt. 
1844—51.  15;  BoussiNGAULT,  AgTon.,  chim.  agricole  I,  pag.  1—64  (Paris  1860).  16)  VtaJA 
Compt.  rend.  35,  pag.  464;  41,  pag.  757;  57,  pag.  270;  Cloez,  Compt.  rend.  41,  paf.935- 
17)  BoussiNGAULT,  AgTon.,  chimie  agricole  I  (Paris  1860),  pag.  154.  18)  Hampe,  L  V.  9. 
pag-  *57i*  >o»  pag.  175.  19)  P-  Wagner,  L.  V.  11,  pag.  288.  20)  Detmer,  L.  V.  14,  pag*4*i 
L.  V.  15,  pag.  284.  21)  CAIIJ.ETET,  Compt.  rend.  73,  pag.  1476.  22)  Pfeffer,  Momlsbtf- 
Berl.  Akad.  1873,  P^g«  784.  23)  Godlewski,  Bot.  Ztg.  1879,  pag.  88.  24)  Hampe,  LV.7- 
pag.  308;  8,  pag.  225;  9,  pag.  49;  10,  pag.  186.  25)  P.  Wagner,  L.  V.  ii,  pag.  287.  26)  Ko", 
Gesch.  .d.  Chemie,  Braunschweig  1845,  III,  pag.  43.     27)  J.  F.  John,  Ueber  die  Emährong  «k» 
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bildet,  wurden  Erfahrungen  über  Düngemittel  gemacht,    und  seit  den  ältesten 
Zeiten  sind  daher  solche  Materialien  bekannt  und  alljährlich  angewandt.     Dahin 


Pflanzen  und  den  Ursprung  der  Pottasche,  gekr.  Preisschr.;  Berlin  18 19.  28)  A.  v.  Humboldt, 
in  der  Einleit.  zu  Ingenhouss  tiber  die  Ernährung  der  Pflanzen,  deutsch  v.  G.  Fischer,  Leipzig 
'79^1  pag«  9'  29)  DE  Saussure,  Gn.B.  Ann.  VI  (1800),  pag.  459 — 461.  30)  WiEOMANpi  und 
PoLSTORFF,  lieber  die  anorganischen  Bestandth.  d.  Pflanzen  etc.,  gekr.  Preisschr.  Braunschweig 
1842.  31)  Emil  Wolff,  Aschenanalysen,  Berlin  1871  u.  desgl.  II.  Theil,  Berlin  1880.  32)  Will 
u.  Fresenius,  Lieb.  Ann.  50,  pag.  363  (1844).    33)  Forchhammer,  J.  pr.  Ch.  36,  pag.  385,  393. 

34)  Fürst  zu  Salm-Horstmar,  Versuche  über  die  Nahrung  der  Pflanzen,  Braunschweig  1856; 
femer  J.  pr.  Ch.  46,  pag.  193;  52,  pag.  i;  54,  pag.  129;  58,  pag.  289;  61,  pag.  148;  64,  pag.  i. 

35)  W.  Knop,  L.  V.  n,  pag.  65;  III,  pag.  295.  36)  Knop,  Sachsse,  Schreber,  Lehmann, 
L-  V.  5,  pag.  103.  37)  Lucanus,  L.  V.  8,  pag.  146.  38)  Nobbe,  L.  V.  7,  pag.  320;  13,  pag.  399. 
39)  LoEW,  L.  V.  21,  pag.  389.  40)  Stohmann,  Lieb.  Ann.  121,  pag.  320.  41)  Nobbe  und 
Siegert,  L.  V.  4,  pag.  318.  42)  Leydhecker,  L.  V.  8,  pag.  177.  43)  Hampe,  L.  V.  9,  pag.  64. 
44)  Knop  u.  Dworczak,  Verhandl.  k.  sächs.  Ges.  d.  Wiss.  1875  I»  P^g*  35*  45)  Knop,  Der 
Kreislauf  des  Stoffes,  Leipzig  1868,  pag.  615.  46)  J.  Sachs,  Flora  1862,  pag.  52;  Eperimental- 
Physiologie  der  Pflanzen  (Leipzig  1865),  pag.  150.  47)  Is.  Pierre,  Compt.  rend.  (1866). 
Bd.  63.  pag.  374.  48)  Kreuzhage  u.  Wolff,  L.  V.  30,  pag.  161.  49)  Stöckhardt,  Chem. 
Feldpredigten  (Leipz.  1851 — 53).  50)  Petzholdt,  Agrikulturchemie,  Leipz.  1846.  51)  G.  Kühn, 
L.  V.  Bd.  22.  52)  Davy,  Agrik.  Chemie,  deutsch  von  Wolff,  Berlin  18 14,  pag.  328. 
53)  Liebig,  Die  Chemie  in  Anwend.  etc.  8.  Aufl.  (1865)  I,  pag.  116,  130.  54)  Stöckhardt, 
Chemische  Feldpredigten  I  (Leipzig  185 1),  pag.  170.  55)  H.  v.  MoHL,  Dr.  JuSTUS  Liebig's' 
Verhältniss  zur  Pflanzenphysiologie,  Tübingen  1843.  5^)  M.  J.  Schleiden,  Dr.  J.  Liebig  und 
die  Pflanzenphysiologie,  Leipzig  1842.  57)  G.  Waiä,  Mitth.  aus  Hohenheim,  Heft  HI,  Stuttgart 
'857.  58)  E.  Wolff,  Mitth.  aus  Hohenheim,  Heft' IV:  Die  Mineralstöffler  und  Stickstöffler, 
Stuttgart  1858.  59)  Briefliche  Mittheil,  des  Herrn  E.  Güssefeld  an  den  Ref.  60)  Heiden, 
DUngerlehre,  II.  Aufl.  (Hannover  1881).  2.  Bd.  pag.  191.  61)  E.  Wolff,  praktische  Dünger- 
lehre,  Berlin  bei  P.  Parey;  auch  landw.  Kalender  v.  Mentzel  u.  v.  Lengerke.  62)  E.  Wolff, 
prakt  Düngerlehre,  7.  Aufl.  pag.  84;  L.  V.  Bd.  I,  pag.  123.  63)  Tesdorpf,  Holdefleiss, 
B.  C.  1881,  pag.  586.  64)  Emmerling  u.  Loges,  B.  C.  1882,  pag.  300.  65)  Fittbogen,  B.  C.  ii 
(1882),  pag.  368.  66)  Morgen,  B.  C.  ii  (1882),  pag.  8.  67)  Isid.  Pierre,  Compt.  rend.  49, 
pag.  286.  68)  E.  Peters,  A.  J.  13/15,  pag.  165.  69)  Nessler,  A.  J.  11/12,  pag.  347. 
70)  BoussiNGAULT,  HEIDEN,  DUngerlehre,  II.  Aufl.  (1881).  2.  Bd.  pag.  66.  71)  Hofmeister, 
ebendas.  72)  Bretschneider,  A.  J.  10,  pag.  198.  73)  Boussingault,  Heiden,  DUngerlehre 
(1.  c),  pag.  78.  74)  Henneberg,  Stohmann,  Rautenberg,  ebendas.,  pag.  78.  75)  G.  Kühn, 
R.  Biedermann  und  Striedter,  L.  V.  12,  pag.  114,  158.  76)  Jürgensen,  Heiden,  DUnger- 
lehre (1.  c.  No.  70),  pag.  43,  47,  99.  77)  Hofmeister,  ebendas.,  pag.  43.  78)  Reichardt  u. 
Wedel,  ebendas.,  pag.  44.  79)  Henneberg  mit  G.  Kühn,  MJvrcker,  E.  Schulze  u.  H.  Schultze, 
ebendas.,  pag.  44,  loo.  80)  Lecouteux,  B.  C.  1882,  pag.  564.  81)  Boussingault  bei  Heiden 
(1.  c.  No.  70),  pag.  47.  82)  Rogers,  ebendas.,  pag.  48.  83)  Voigt  u.  Heiden,  ebendaselbst, 
pag.  48,  51,  93.  *84)  Gassend.  B.  C.  1882,  pag.  640.  85)  Petermann,  B.C.  Bd.  4  (1873), 
pag.  330.  86)  Anderson,  A.  J.  7,  pag.  241.  87)  Sertini,  L.  V.  15,  pag.  2.  88)  Girardin, 
A  J.  5,  pag.  167.  89)  Petermann,  B.  C.  8  (1879),  pag.  784.  90)  Versuchsstat.  Dahme,  A.  J.  6, 
pag.  142.  91)  Wein,  A.  J.  22,  pag.  277.  92)  Guyot,  B.  C.  187^,  pag.  867.  93)  Völcker, 
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derselben  nicht  lange  verborgen.    Der  Guano  wurde  von  den  Eingeborenen  Peres 
schon  im   12.  Jahrhundert  und  wahrscheinlich  viel  früher  als  Dünger  bezeichnet 
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und  angewandt,  und  ebenso  ist  die  düngende  Kraft  salpeterreicher  Erden  den 
Bewohnern  Indiens,  Aegyptens,  Spaniens  längst  bekannt.  Besonders  wurde  aber 
die  Zahl  der  Düngemittel  vergrössert  durch  die  Forschung  und  Speculation  über 
die  Ursache  der  Wirksamkeit  des  Düngers.  Die  verschiedenen  Theorien,  welche 
aufgestellt  wurden,  um  diese  zu  erklären,  haben  stets  einen  gewissen  Einfluss 
ausgeübt  auch  auf  die  Ansichten  der  praktischen  Landwirthe,  so  dass  bald  diese, 
bald  jene  Düngemittel  im  Sinne  der  herrschenden  Theorien  bevorzugt  wurden. 
Die  Forschung  hat  sich  aber  von  dem  Augenblick  an,  wo  sie  einen  exacteren 
Weg  einschlug,  noch  besonders  dadurch  nützlich  erwiesen,  als  sie  diejenigen 
Bestandtheile  kennen  lehrte,  von  denen  die  Wirkung  des  Düngers  abhängt,  und 
damit  zugleich  einen  grossen  Kreis  neuer  Düngemittel  aufschloss,  indem  viele  in 
der  Natur  vorkommende  Materialien,  welche  dieselben  Bestandtheile  enthielten,  nach 
geeigneter  Vorbereitung  sich  zu  dem  gleichen  Zwecke  verwenden  Hessen.  Eine  neue 
Industrie,  die  Fabrikation  der  künstlichen  Düngemittel,  ist  aus  jenen  experimen- 
tellen Studien  der  Pflanzenphysiologen  und  Agrikulturchemiker  hervorgegangen. 

Da  unsere  heutigen  Begriffe  von  den  wirksamen  Bestandtheilen  und  dem 
Werth  der  Düngemittel  das  Resultat  sind  langwieriger  wissenschaftlicher  Kämpfe, 
so  wird  es  am  Platze  sein,  hier  einen  gedrängten  Ueberblick  über  die  geschicht- 
liche Entwicklung  jener  Begriffe  als  Grundlage  für  die  nähere  Betrachtung  der 
einzelnen  Düngemittel  zu  geben. 

Geschichtliche  Entwicklung  der  DUngerlehrc.  Als  einer  der  ersten,  welcher  seine 
Ansichten  über  die  Wirkung  des  Stalldüngers  bestimmter  aussprach  ist  Bernard  Palissy  (i) 
(15 10— 1590)  von  Chapelle-Biron  zu  nennen,  welcher  behauptete,  dass  das  Wirksame  des  Mistes 
auf  seinem  Gehalt  an  löslichen  Salzen  beruhe.  Er  wurde  Begründer  der  sogen.  SaUtheorie, 
nach  welcher  Sähe  als  Pflanzennahrung  angesehen  wurden.  NamenÜich  galt  der  Salpeter  (resp. 
das  Nitrum  der  Alten,  das  mit  dem  heutigen  Begriff  von  Salpeter  nicht  gleichbedeutend  ist)  als 
die  Seele  aller  Vegetation.  Dagegen  betrachtete  van  Helmont  (1575 — 1644)  das  Wasser  als 
den  eigentlichen  Grundstoff  der  animalischen  und  vegetabilischen  Substanzen  und  begründete 
damit  die  Wasser theorie,  welche  von  bedeutendem  Einfluss  war.  Diese  Theorie  hatte  ihre 
Berechtigung,  da  überall  die  wohlthätigen  Wirkungen  des  Wassers  auf  den  Pflanzenwuchs  zu 
Tage  treten,  van  Helmont  zog  einen  Weidenzweig  von  5  Pfund  Gewicht  in  Erde  durch  täg- 
liches Begiessen  mit  Regenwasser  bis  zu  einem  Gewicht  von  164  Pfund  auf,  während  die  Erde 
nur  um  ein  Geringes  abnahm.  Der  Boden  erschien  für  die  Ernährung  nebensächlich  und  nur 
als  feste  Grundlage  nothwendig.  Die  Wassertheorie  erreichte  sj>äter  ihren  Höhepunkt  in  Duhamel 
DU  MoNCEAU  (1700 — 1782),  dem  es  gelang  (2),  verschiedene  Bäume  in  filtrirtem  Seinewasser 
aufzuziehen.  Er  kann  somit  auch  der  Begründer  der  für  die  Pflanzenphysiologie  so  wichtigen 
Wasserculturmethode  genannt  werden.  Es  war  wohl  z.  Th.  eine  Folgj  dieser  Theorie,  dass 
man  dem  Wasser  als  Culturmittel  eine  grössere  Beachtung  als  bisher  schenkte,  besonders  in 
England,  wo  die  künsüiche  Bewässerung  schon  im  17.  Jahrhundert  von  Lord  Bacon  (3)  empfohlen 
worden  war.  Der  Wassertheorie  trat  aber  schon  frühzeitig  eine  Erd theorie  entgegen,  welche 
den  Boden  als  die  eigentliche  Nahrung  der  Pflanzen  betrachtete.  Sie  wurde  begründet  durch 
Jethro  Tüll,  welcher  lehrte,  dass  fein  zertheilte  Erde  Pflanzennahrung  sei.  Aus  dem  Bestreben, 
diese  Erde  den  Pflanzen  in  genügender  Menge  zuzuführen,  entsprang  seine  Erfindung  der 
Drillcultur  (1701).  Die  Erdtheorie  war  den  Praktikern  besonders  sympathisch,  da  sich  durch 
sie  der  günstige  Einfluss  der  Bodenlockening  und  der  seit  Ende  des  17.  Jahrhunderts  erfolgten 
Einführung  der  Hackfrüchte   auf  die  Bodencultur   erklärte.     Viel  geringeren  Erfolg  hatten  jene 
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Bemühungen  aufzuweisen,  welche  auf  die  Erkennung  der  wirksamen  Principien  des  DGsgm  fc 
zielten.  Die  Oeltheorie,  als  deren  Vertreter  Kuenhold  (4)  (1737)  genannt  wird.  cAeiä* 
Ursache  der  Fruchtbarkeit  der  Felder  in  der  Gegenwart  eines  gewissen,  aus  dem  Dönfo  ■ 
Boden  durch  Gährung  entstehenden  Erdfettes,  humor  oleum  oder  tmäuosum. 

Neben  der  Oeltheorie,  und  wahrscheinlich  älter  als*  diese,  entwickelte  sich  die  sog* 
Salpetertheorie.  Das  »Nitrum«,  dem  bald  Asche,  bald  Kalk  zugesetzt  wurde,  stand  ak« 
die  Fruchtbarkeit  erhöhende  Substanz  schon  früh  im  Ansehen.  Karl  I.  liess  in  Englasd  stki 
1625—49  Feldversuche  mit  Salpeter  ausführen.  Auch  der  Werth  der  Asche  als  DfingcaiBri 
war  bekannt.  Bemerkenswerth  ist  aber,  dass  Florinus  (5)  ausspricht,  dass  die  Asche  ais  Kfl» 
stoppeln  auch  dem  Komacker  am  Besten  werde  zu  Statten  kommen.  Als  ein  neuer  Fiktoi  fa 
Düngerwirkung  wird  in  jenem  phlogistischen  Zeitalter  eine  innere  Gährung  und  die  sie  b^fctei 
.  Wärme,  das  fixe  Feuer  erwähnt,  insbesondere  von  Home  in  Edinburg  (6),  dessen  Theorie  (sqpi 
Feuertheorie)  dann  weiter  durch  Münchhausen  («7)  zu  einer  Dunsttheorie  ausgebildet wwde. 
nach  welcher  die  dem  Boden  entsteigenden,  im  Meere  niedergeschlagenen  und  von  hier  dmd  * 
Kraft  des  Feuers  wieder  an  die  Oberfläche  getriebenen  Dünste  die  Fruchtbarkeit  der  Erde  aniefc» 
sollten.  Besser  lehnte  sich  an  die  Vorstellungen  der  Praxis  die  noch  in  die  Gegenwart  hereiniH»* 
Humustheorie  an,  welche  längere  Zeit  die  Herrschaft  behauptete.  Bestimmtere  Andcnn^ 
dieser  Theorie,  nach  welcher  eine  im  Boden  enthaltene  fetthaltige  Substanz,  der  Humus,  Theil  nd» 
an  der  Ernährung  der  Pflanzen,  finden  sich  zuerst  bei  Wallertos  (8),  dessen  VorsteDiiiige«  r 
doch  durch  die  ältere  Dunsttheorie  noch  getrübt  sind.  Erst  nach  dem  Sturz  der  Phtegi*»" 
theorie,  welcher  eine  Reihe  hochwichtiger  Erkenntnisse  über  die  Zusammensetzung  der  Lnft  ■■ 
der  Betheiligung  derselben  an  den  Assimilationsprozessen  im  Gefolge  hatte  (Prästley,  1»* 
Houss,  Sennebier,  de  Saussure,  Hassenfratz  u.  A.),  konnte  sich  der  lebensfähige  Kein  Ä, 
Humustheorie  vollkommener  entii^-ickeln.  Sie  findet  eine  wissenschaftliche  Begründung  d 
DE  Saussure  (9),  welcher  die  Bedeutung  des  Humus  theils  darin  erkennt,  dass  derselbe 
unter  Bildung  der  für  die  Pflanze  nothwendigen  Kohlensäure  zersetzt,  tfaeüs  darin,  dass  skk» 
den  löslichen  Extractivstoflfen  die  Grundstoffe  der  Pflanzenaschen  vorfinden.  Ohne  weso** 
Neues  hinzuzufügen,  wird  Albrecht  Thaer  (Grundsätze  der  rationellen  Landwirtbscbaft,  Be* 
18 ig),  der  Hauptrepräsentant  der  neuen  Lehre,  indem  er  dieselbe  in  den  Kreisen  der  Pn* 
und  seiner  zahlreichen  Schüler  befestigt.  Sehr  klar  wird  die  Humustheorie  in  dem  Wab 
v.  Schwerz  (10)  entwickelt.  Die  Erde  hat  nur  die  Bedeutung  eines  festen  Standortes  * 
Wurzeln  und  darin,  dass  sich  in  ihren  Poren  die  Lebensnahrung  der  Pflanze,  die  hmaosa 
Theilchen,  hervorgehend  aus  der  Verwesung  abgestorbener  Organismen,  aufspeichern.  Die  hon»* 
Theilchen  werden  unter  Mitwirkung  des  Wassers  aufs  Feinste  zertheilt  von  den  Sauggcfissen  w 
Wurzeln  aufgenommen. 

Durch  eine  Reihe  physikalischer  Eigenschaften,  sein  Aufsaugungsvermögen  ftr  Wasser  m 
die  Absorption  des  Wasserdampfs  aus  der  Luft,  sein  Erwärmungsvermögen  wird  der  Huna»  ^ 
das  Pflanzenleben  noch  bedeutungsvoller.  Bekannte  Düngemittel,  wie  Asche,  Kalk  wirken  * 
indirekt,  indem  sie  als  Reizmittel  dienen,  oder  den  Humus  besser  lösen,  und  eine  saure,  sdiädficbt 
Humusart,  die  sich  im  stauenden  Wasser  Öfters  bildet,  abstumpfen.  Charakteristisch  ftr  * 
reinen  Humustheoretiker  ist  ihre  vollkommene  Verkennung  der  wahren  Bedeutung  der  Mino* 
stoflTe  des  Bodens,  welche  auch  in  den  Aschen  der  Pflanzen  wiedergefunden  werden.  Wenifff 
negirend  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  Humphry  Davy  (i  i),  welcher  jedoch  ebcnfeßs  * 
Hauptnahrung  der  Pflanze  in  den  in  Zersetzung  begriffenen  animalischen  und  vegetabilis^* 
Substanzen  erkennt  und  deshalb  als  ein  Vertreter  der  Humustheorie  betrachtet  wird.  Doch  ^ 
sich  in  seinem  Werke  schon  die  näheren  Bestandtheile  des  Erdreiches  und  der  Pflanienöcb" 
eingehend  erörtert. 

Inzwischen  waren  zahlreiche  Erfahrungen  gemacht  worden,  welche  lehrten,  dass  * 
Stickstoff  einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  Pflanzen  und  des  Düngers  bfldc.  D«  ** 
Humus  aber  als  eine  organische  Substanz  angesehen  wurde,  welche  nur  Kohlenstoff,  Wasserst» 
und  Sauerstoff  enthielt,  so  vermochte  die  Humustheorie  nicht  zu  erklären,  auf  welche  ^ö^ 
sich  die  Pflanzen  mit  Stickstoft  versorgen.  Die  Stickstofffrage  trat  jetzt  in  den  Vordagni» 
welche  bald  eine  Vermittlung  mit  der  Humustheorie,  bald  sich  vollständig  von  derselbö  ^ 
emancipiren  suchte.     Da  die  letzteren  Bestrebungen  sich  Geltung  zu  schaffen  wussten,  so  f"* 
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durch  sie  besonders  das  bisherige  Ansehen  der  Humustheoric  aufs  Tiefste  erschüttert,  gegen 
welche  übrigens,  z.  B.  von  Sprengel  (12)  auch  geltend  gemacht  worden  war,  dass  manche 
fruchtbare  Erden  nur  wenig  Humus  enthalten.  Die  Ernährung  der  Pflanzen  mit  Stickstoff  suchte 
man  auf  verschiedenen  Wegen  zu  erklären.  Die  ungezwungenste  Annahme  war  eine  Ernährung 
auf  Kosten  der  in  den  Boden  gelangenden  stickstoffhaltigen  Reste  und  Zersetzungsprodukte 
pflanzlichen  und  thierischen  Ursprungs,  welche  von  Gazzeri  (18 19),  Sprengel  (1.  c.)  gemacht 
wurde.  Der  von  Priestley  herrührenden  Angabe,  dass  die  Pflanzen  den  gasförmigen  Stickstoff 
der  Atmosphäre  absorbiren  können,  wurde  zwar  von  Th.  de  Saussure  widersprochen,  doch 
wurde  sie,  so  lange  die  exacte  Widerlegung  fehlte,  noch  von  Vielen  benützt,  um  über  die 
Schwierigkeiten  der  Frage  leichter  wegzukommen.  Liebig  (13)  wies  zuerst  auf  eine  neue  atmo- 
sphärische Quelle  Air  die  Stickstoffemährung  der  Pflanzen  hin,  nämlich  auf  den  Ammoniakgehalt 
der  Luft  Ist  dieser  auch  nur  gering,  so  fliesst  er  mit  dem  Regenwasser  den  Pflanzen  doch 
häufig  zu.  Theoretische  Gründe,  die  grosse  Fähigkeit  des  Ammoniaks  organische  Verbindungen 
zu  bilden,  liessen  diese  Substanz  ebenfalls  als  einen  geeigneten  Pflanzennährstoff  erscheinen. 
Die  Wirkung  der  Jauche  und  anderer  Düngemittel  wurde  dadurch  erklärt,  dass  sie  Ammoniak 
in  concentrirter  Form  oder  solche  Substanzen  enthielten,  welche  durch  Zersetzung  Ammoniak 
bildeten.  Dem  Humus  wird  von  Liebig  eine  indirekte  Betheiligung  (Kohlensäurebildung)  bei 
der  Pflanzenemähniug  zugesprochen,  da  eine  direkte  Aufnahme  wegen  der  Schwerlöslichkeit 
desselben  in  Wasser  fUr  bedeutungslos  erklärt  werden  musste.  Mulder  (14)  suchte  die  Humus- 
▼erbindungen  wieder  in  ihre  Rechte  als  Pflanzennährmittel  einzuführen,  verfuhr  jedoch  in  seinen 
Schlüssen  und  Voraussetzungen  zu  wenig  kritisch.  Anzuerkennen  ist  sein  Bestreben,  die  Natur 
der  Humuskörper  näher  aufzuklären.  Es  kommen  im  Boden  eine  Anzahl  von  solchen  vor 
(Ulminsäure,  Huminsäure,  G^Ynsäure,  Quellsäure,  Quellsatzsäure),  welche  die  Rolle  mehrbasischer 
Säuren  spielen,  sich  in  Folge  dessen  mit  Ammoniak  und  mit  den  für  das  Pflanzenleben  erforder- 
lichen Mineralbasen  vereinigen.  Diese  humussauren  Salze  wandern  nach  Mulder  in  die  Pflanze 
ein  und  liefern,  indem  sie  ausser  Ammoniak  auch  mineralische  Basen  enthalten,  eine  sehr  voll- 
stöndige  Pflanzennahrung.  Die  Hauptquelle  für  Ammoniak  bildet  aber  der  freie  atmosphärische 
Stickstoff,  welcher  in  Berührung  mit  den  faulenden  Substanzen  des  Bodens  (durch  nascirenden 
Wasserstoff)  sich  in  Ammoniak  verwandle.  Eine  reiche  Quelle  für  Ammoniak  flnde  sich  auch 
im  Dünger  und  in  der  Jauche.  Die  Anwendung  des  damals  zuerst  auf  dem  Markt  auftretenden 
Guanos  wird  daher  von  Muldek  als  eine  Verschwendung  verurtheilt. 

Bei  der  Unsicherheit  der  Voraussetzungen,  auf  welchen  diese  Theorien  noch  zum  Theil  be- 
ruhten, mussten  eine  besondere  Bedeutung  erlangen  die  Untersuchungen  Boussingault's,  welcher 
die  fundamentalen  Fragen  unter  fortwährender  Verbesserung  der  Methoden  in  wahrhaft  exacter 
Weise  behandelte.  Boussingault  (15)  hat  durch  mehrere  Versuche  den  bestimmten  Nachweis 
gefuhrt,  dass  der  atmosphärische  Stickstoff  von  den  Pflanzen  nicht  assimilirt  wird.  Den  Ein- 
wendungen von  ViLLE  (16)  wird  heute  mit  Rücksicht  auf  die  exacte  und  vollkommene  Be- 
stätigung, welche  die  Untersuchung  Boussingault's  durch  jene  von  Lawes,  Gilbert  und  Pugh 
(Philos.  Transaction  1861  II,  pag.  431)  erfuhr,  ein  Gewicht  nicht  mehr  beigelegt.  Hervorzu- 
heben ist,  dass  diese  Untersuchungen  auch  mit  solchen  Pflanzen  ausgeführt  wurden,  welchen  die 
landwirthschaftliche  Praxis  mit  Vorliebe  die  Eigenschaft  zuschreibt,  den  atmosphärischen  Stickstoff 
assimiiiren  zu  können  (Lupinen,  Leguminosen). 

Nach  Ausschluss  des  atmosphärischen  Stickstoffs  bleiben  als  Quellen  für  die  Versorgung 
der  Pflanzen  mit  diesem  Element  noch  bestehen:  die  Salpetersäure,  das  Ammoniak  und  die 
organischen  Stickstoffverbindungen.  Dass  die  salpetersauren  Salze  einen  günstigen  Einfluss 
auf  das  Pflanzenwachsthum  ausüben,  war  zwar  seit  längerer  Zeit  bekannt  (s.  oben  Salpetertheorie) 
und  nach  Einführung  des  Chilisalpeters  nach  Europa  (1821)  eine  gemeine  Erfahrung.  Die 
Consequenzen  derselben  wurden  jedoch  für  einige  Zeit  aufgehalten  durch  die  Theorie  Liebig's, 
welcher  dem  Ammoniak  die  erste  Rolle  bei  der  Versorgung  der  Pflanzen  zuschrieb.  Verhältniss- 
mässig  spät  wurde  es  daher  wissenschaftlich  begründet  und  zwar  durch  Versuche  von  Boussin- 
gault (17),  dass  der  Salpeter  vorzüglich  geeignet  sei,  um  den  Pflanzen  während  ihres  Wachs- 
thums  Stickstoff  zuzuführen.  Zahlreiche  spätere  Wasserculturversuche  von  Knop,  Stohmann, 
Nobbe  u.  A.  enthalten  weitere  Bestätigungen  für  diesen  Satz,  dem  heute  die  meisten  Agrikultur- 
chemiker beistimmen.    Weniger  übereinstimmend  sind  die  Vcrsuchsresultate  bezüglich  der  Wirkung 
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des  Ammoniaks.    Wenn  auch  die  Thatsache  feststeht,  dass  wir  mit  Hilfe  von  Ainroonbks^ 
Pflanzen  zu  ernähren  vermögen,  so  lassen  die  meisten  Beobachtungen  die  Deutung  xu,  dass  de 
Ammoniak    im   Boden   theilweise   nitrificirt  worden  und  daher   nur   indirekt  die  Emähmng  to 
Pflanzen  bewirkt  habe.     Eine  Beweiskraft  flir  die  vorliegende  Frage  können  nur  Versuche  bea- 
spruchen,   bei   welchen   eine  Nitrification   ausgeschlossen  war,   welcher  Nachweis  jedodi  in  da 
meisten  Fällen  fehlt.     Dagegen  gelang  es  in  vielen  Fällen  bei  Wasserculturen  nicht,  ante  At 
Wendung  neutraler  Ammoniaksalze  normale  Pflanzen  zu  entwickeln.    Nach  Rampe  (i8)  gedicba 
aber  Maispflanzen  in  einer  Lösung,    welche  den  Stickstoff  in  Form  von  phosphorsaorem  Ab»- 
niak  enthielt,  in  den  ersten  Wochen  kümmerlich,  später  kräftig,  woraus  er  den  Schloss  ic^,  da 
diese  Pflanzen  erst  eine  gewisse  Ausbildung  erlangt  haben  müssen,  um  Ammoniaksalze  assimilirai 
zu  können.    Auch  P.  Wagner  (19)  gelangte  zu  ähnlichen  Resultaten.    Diese  Erfahnn^en  rada 
jedoch  nicht  aus,    um  die   vorliegende  Frage  endgültig  zu  beantworten.     Als  eine  dritte  Qw& 
für  die  Ernährung  der  Pflanzen  mit  Stickstoff  kommen  endlich  die  organischen  Verhindongeii  m 
Erwägung.     Werden  dieselben  von  den  Wurzeln  aufgenommen,  so  wandert  zugleich  Koblenstof 
ein,    und  man  hätte  daher  bei  den  Versuchen  sowohl  die  Möglichkeit  einer  Assimilation  diess 
Elementes,  wie  des  Stickstoffs  im  Auge  zu  behalten  und  zu  unterscheiden.    Von  hcrvorragoito 
Bedeutung  würde   es   sein,   wenn  gewisse  stickstoffhaltige  Humusverbindungen  des  Bodens,  A 
ohne  Zweifel  existiren,   aber  noch  nicht  rein  isolirt  sind,   einer  Assimilation  fähig  wären.   Die 
bisherigen  Versuche  darüber,  ob  Humuskörper  überhaupt  assimilirt  werden  können,  sind  für  m 
allgemeine   Beantwortung    der  Frage    ungenügend.     Detmer   (20)  konnte   eine  Aufnahme  i« 
huminsauren   Salzen   bei  Hafer,   Kartoffeln  und    Converva  ttnerrima  nicht  nachweisen,  wüssak 
Quellsatzsäure  von  Erbsenkeimlingen  aufgenommen  wurde.     Dass  in  humusreichem  Boden  Tep> 
tirende  Pflanzen  (Linse,   Raps,   Lupine  u.  A.)  der  atmosphärischen  Kohlensäure  nicht  eotbeln 
können,   dass  also   in  Form   von  Humus   assimilirbarer  Kohlenstoff  nicht  in  wesentlicher  Mo^i 
dargeboten  wird,   lehren  neuere  Versuche  von  Cailletet  (21),  Pfeffer  (22),  Godlewsd  (jJ 

Zu  positiven  Resultaten  fbhrten  viele  mit  anderen  organischen  Stickstof!verbindungen  & 
geführte  Culturversuche.  Wenn  auch  viele  derselben,  wie  Alkaloide,  Nitrobenxoesäure,  Bluthiig» 
salz  völlig  unfähig  waren,  die  Pflanze  zu  ernähren,  so  lieferten  dagegen  Versuche  mit  gerösa 
Amidosäuren  und  verwandten  Verbindungen,  wie  Glycocoll,  Leucin,  Tyrosin,  Kreatin,  HaraÄÄ 
Hippursäure,  Guanin  günstigere  Resultate.  Nur  für  einige  wenigen  dieser  Verbindungen  ist  » 
gleich  der  Nachweis  geführt,  dass  sie  unzersetzt  in  die  Pflanze  einwanderten,  wie  für  Hamörf 
und  Glycocoll  von  Hampe  (24),  für  Kreatin  mit  Wahrscheinlichkeit  von  P.  Wagner  {»S^ 
Hippursäure  wird  nach  den  Forschungen  Wagner's  (l.  c)  in  der  Pflanze  zerlegt  in  BenioesSi« 
und  Glycocoll,  welch  letzteres  eine  üppige  Ernährung  bewirkt.  Diese  Erfahrung  hat  ein  pok* 
tisches  Interesse,  da  die  Grundsubstanz  eines  vielgebrauchten  Düngemittels,  der  KnocheD,  b« 
der  Fäulniss  Glycocoll  bildet. 

Es  ist  denkbar,  dass  die  bei  der  Zersetzung  verschiedenartiger  Düngemittel  auftretend« 
Stickstoffverbindungen  einen  verschiedenen  specifischen  Werth  als  Pflanzennährmittel  besitt* 
Allgemeiner  verbreitet  ist  jedoch  heute  die  Ansicht,  dass  die  Pflanzen  den  Stickstoff  vonricgfw 
in  der  Form  von  Salpeter  aufnehmen,  und  dass  der  Werth  verschiedener  Stickstoffdünger  naneit- 
lich  abhängt  von  deren  Fähigkeit,  den  Nitrificationsprozess  des  Bodens  zu  unterhalten.  In  die» 
Hinsicht  würde  auch  das  Verhalten  der  betreffenden  Stickstoffverbindungen  zu  den  nitrificiiäidei 
Organismen  des  Bodens  (vergl.  Bd.  II,  pag.  349)  in  Erwägung  kommen. 

In  einem  seltsamen  Dunkel  bewegten  sich  bis  gegen  den  Anfang  unseres  Jahrhunderts  ^ 
Anschauungen  der  Theoretiker  über  die  Herkunft  der  Aschenbestandtheile  der  Pf J »»»'•■ 
Der  lange  geführte  Streit  über  die  Herkunft  des  vegetabilischen  Alkalis  gicbt  das  beste  Bw 
von  den  herrschenden  Meinungsunterschieden.  Der  Ansicht,  dass  das  Alkali  erst  durch  <lo 
Verbrennungsprozess  erzeugt  werde,  stand  gegenüber  die  Behauptung,  dass  dasselbe  schon  « 
der  Pflanze  präexistire.  Wenn  auch  der  richtige  Zusammenhang  von  manchen  klar  schcadff 
Chemikern  schon  früher  erkannt  war,  wie  von  Urban  HiXrne  (1707)  (26)  und  von  BoOKDß^ 
(1727 — 1730)  (26),  so  wurde  die  entgegengesetzte  irrige  Meinung  besonders  dadurch  bcfesty- 
dass  die  hervorragendsten  Vertreter  der  phlogistischen  Periode,  van  Heuüont,  Botlb,  LDiBT, 
Stahl,  dieselben  adoptirten.  Die  ersten  exacten  Beweise  für  die  Präexistenz  des  Kalis  in  «f 
Pflanze  rühren  von  Marggraf   (1764),    dessen  Beobachtungen    bestätigt   und    vervoDkoiBB»«* 
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.'wurden  durch  Wiegleb  (1774).  Selbst  nach  dem  Sturz  der  phlogistischen  Lehre  durch  Lavoisier 
wurzelte  der  alte  Irrthum  noch  so  fest,  dass  es  neuer  Gegenbeweise  bedurfte,  insbesondere,  seit- 
dem man  in  dem  Ammonium  ein  fluchtiges  Alkali  kennen  gelernt  hatte,  welches  auch  beim 
Erhitzen  von  Pflanzentheilen  durch  eine  neue  Anordnung  vorhandener  Elemente  gebildet  wurde. 
Die  im  Jahre  18 12  von  der  holländischen  Gesellschaft  der  Wissenschaften  gestellte  Preisfrage 
über  den  Ursprung  des  Kalis  fand  endlich  eine  erschöpfende  experimentelle  Erledigung  durch 
J.  F.  John  (27),  welcher  in  Uebereinstimmung  mit  Marggraf  und  Wiegleb  die  Präexistenz  des 
Kalis  in  der  Pflanze  lehrte.  John  bemühte  sich  auch  schon,  Beweise  dafür  aufzubringen,  dass 
das  Kali  dem  Boden  entstamme,  doch  erschwerte  die  damals  noch  sehr  ungenügende  Kenntniss 
des  Bodens  und  seiner  Bestandtheile  eine  klare  Einsicht  in  die  statthabenden  Beziehungen,  welche 
schon  Davy  (1.  c.  pag.  359)  richtig  vorausgesehen  hatte.  Schon  früher  hatte  A.  von  Humboldt 
(28)  die  Nothwendigkeit  ausgesprochen,  das  Verhältniss  des  Bodens  zur  Pflanze  näher  zu  erforschen. 
Als  experimentelle  Methode  wählte  der  jüngere  Saussüre  (29)  zuerst  die  vergleichende  Analyse 
der  Pflanzenasche  und  des  Bodens.  Nur  langsam  mehrte  sich  jedoch  die  Zahl  der  Aschen- 
analysen, deren  Ausführung  auch  nur  einen  geringen  Reiz  Üben  konnte  zu  einer  Zeit,  wo  man 
noch  nicht  einmal  wusstc,  ob  die  Bestandtheile  der  Asche  für  das  Leben  der  Pflanze  durchaus 
nothwendig  seien.  Dieser  Mangel  unseres  Wissens  gab  im  Jahre  1838  in  Göttingen  Veran- 
lassung zur  Aufstellung  der  Preisfrage:  «ob  die  sogenannten  unorganischen  Elemente,  welche 
sich  in  der  Asche  der  Pflanzen  finden,  so  wesentliche  Bestandtheile  des  vegetabilischen  Organis- 
mus, dass  dieser  sie  zu  seiner  völligen  Ausbildung  bedarf,  und  werden  sie  von  Aussen  dargeboten?« 

Die  Aufgabe  wurde  gelöst  von  Wiecmann  und  Polstorff  (30)  durch  vergleichende  Cultur- 
versuche  in  fruchtbarer  Erde  und  in  reinem,  mit  Salpetersäure  ausgezogenem  Quarzsand,  und 
die  Analyse  der  Aschen  der  gezogenen  Pflanzen.  Ausser  der  Nothwendigkeit  der  Aschenbestand- 
theile  für  ein  gedeihliches  Wachsthum  ergab  sich  die  Unentbehrlichkeit  der  Phosphorsäure, 
Schwefelsäure,  des  Chlors  für  die  Fruchtbildung.  Culturen  in  Platintiegeln,  welche  mit  feinem 
Platindrath  gefüllt  waren,  lehrten  mit  Bestimmtheit,  dass  die  anorganischen  Bestandtheile  der 
Pflanzen  auf  keine  Weise  durch  den  Lebensprozess  vermehrt  werden. 

Auf  Grund  dieser  bahnbrechenden  Untersuchung  trat  die  Aschenanalyse  als  Forschungsmittel 
in  ihr  Recht  ein.  Man  durfte  erwarten,  dass  verschiedene  Pflanzen  sich  durch  die  Zusammen- 
setzung ihrer  Asche  unterscheiden,  und  sich  daraus  ergebe,  welche  Mineralstoffe  für  sie  am 
nothwendigsten  seien.  Damit  wäre  aber  auch  für  die  Düngerlehre  ein  neuer  wichtiger  Gesichts- 
punkt gewonnen.  Es  ist  ein  hervorragendes  Verdienst  Liebig's  (13),  die  Nothwendigkeit  der 
Aschenanalyse  betont  und  zahlreiche  Untersuchungen  dieser  Art  ^geregt  zu  haben,  deren  Re- 
sultate in  den  verschiedenen  Auflagen  seines  Werkes  zusammengestellt  wurden.  In  welchem 
Umfange  sich  das  Material  von  Aschenanalysen  bis  auf  die  Gegenwart  vermehrt  hat,  davon  legt 
aber  besonders  das  WoLFF'sche  Aschenwerk  ein  Zeugniss  ab  (31).  Diesen  Untersuchungen  ver- 
danken wir  eine  Fülle  neuer  Kenntnisse  Über  das  BedUrfniss  der  einzelnen  Pflanzen  an  Mineral- 
stoffen, welche  zahlreiche  Nutzanwendungen  auf  dem  Gebiete  der  Düngung  gestatteten. 

Die  Aschenanalysen,  obgleich  bereits  in  grosser  Zahl  vorliegend,  gaben  jedoch  noch  keinen 
Aufschluss  über  die  Frage  der  Nothwendigkeit  und  physiologischen  Bedeutung  jedes  einzelnen 
Mineralstoffs.  Aus  den  vorliegenden  Analysen  Hess  sich  die  Wahrscheinlichkeit  entnehmen,  dass 
einige  Mineralstoffe,  wie  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Kali  für  die  Pflanze  resp.  die  Erzeugung 
der  Früchte  unentbehrlich  seien  (32,  33).  Liebig  hielt  an  der  Unentbehrlichkeit  aller  verbrei- 
tcteren  Aschcnbestandtheile  fest,  da  nach  seiner  Ansicht  fremde,  nicht  nothwendige  Substanzen 
während  des  Wachsthums  ausgeschieden  würden.  Nur  durch  neue  Methoden,  welche  gestatteten, 
den  Einfluss  der  Gegenwart  oder  Abwesenheit  der  einzelnen  Mineralstoffe  auf  das  Wachsthum 
der  Pflanzen  zu  beobachten,  war  es  möglich,  eine  klare  Antwort  auf  die  vorliegende  Frage  zu 
geben.  Solche  Methoden  wurden  begründet  und  vervollkommnet.  Sie  beruhten  darauf,  dass 
die  Pflanzen  entweder  in  Wasser  (Wassercultnrmethode)  oder  in  ausgeglühtem  reinen  Sand  auf- 
gezogen wurden,  welchen  Medien  man  die  Mincralstoffe  in  geeigneten  Salzformen  zufügte.  Die 
Stickstofi&ufuhr  geschah  in  der  Regel  in  Form  des  Salpeters.  Nachdem  es  gelungen  war,  nor- 
male Pflanzen  in  vollständigen  Nährstoffinischungen  zu  erziehen,  Hessen  sich  die  Erscheinungen 
beobachten  bei  Ausschluss  einzelner  Elemente  und  somit  die  Fragen  bez.  der  UnentbehrHchkeit 
derselben  für  das  Gedeihen  der  Pflanzen  beantworten.    Die  ersten  Versuche,  welche  nach  dieser 
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Richtung  bestimmten  Aufschluss  gaben,  wurden  ausgeführt  vom  Fürsten  zu  Salm-Horst¥AK  (j^) 
in  geglühter  Kohle,  Sand,  Bergkrystall.  Die  Versuche  ergaben  die  Unentbehrlichkeit  des  Kalis, 
Eisens,  der  Kalkerde,  Magnesia,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  für  eine  normale  EntwicUnng  der 
Pflanze.  Unentschieden  blieb  die  Frage  für  Natron,  Chlor,  Kieselsäure.  Diese  Resultate  wurdea 
bezüglich  der  erstgenannten  Stoflfgruppe  bestätigt  durch  W.  Knop  (35)  nach  der  Wassercoltor- 
methode,  welche  inzwischen  durch  JUL.  Sachs  und  W.  Knop  zu  einer  brauchbaren  Methode 
umgestaltet  worden  war.  Weitere  Versuche  von  Knop,  Sachse,  Schreber,  Lehmann  (36),  Lö- 
CANUS  (37),  NOBBE  (38),  LoEW  (39)  ergaben  dann,  dass  sich  Kalium  nicht  durch  NalrimB, 
Ammonium,  Rubidium,  Cäsium,  Lithium,  Calcium  nicht  durch  Barium,  Magnesium,  nicht  dmch 
Zink,  Eisen  weder  durch  Aluminium,  noch  durch  Mangan  ersetzen  lasse.  Stohmann  (40)  lebte, 
dass  sich  auch  Calcium  und  Magnesium  nicht  gegenseitig  vertreten  können.  Bezüglidi  des 
Chlors  diiferiren  die  Angaben  noch  von  einander.  NoBBE  und  Siegert  (41)  wie  auch  Levd- 
HECKER  (42)  halten  auf  Grund  ihrer  Versuche  das  Chlor  als  nothwendig  für  die  FruchtbiWimg 
der  höher  organisirten  Pflanzen,  eine  Ansicht,  welcher  auch  Hamfe  (43)  beipflichtet  NOBK 
bestätigt  auch  in  seiner  späteren  Untersuchung  (38)  den  fördernden  Einfluss  des  Chlors,  während 
Knop  und  Dworczak  (44)  Mais  in  chlorfreier  Lösung  vollkommen  aufwachsen  sahen,  was  bö 
künstlicher  Bestäubung  der  Narben  auch  mit  Buchweizen  gelang  (45).  Vielleicht  erklärt  sick 
aber  der  günstige  Einfluss,  welchen  das  Chlor  bei  Wasserculturversuchen  Öfters  ausübte,  schoa 
dadurch,  dass  durch  eine  Zugabe  von  Chlormetallen  die  leicht  eintretende,  nachtheilige  alkalisde 
Reaction  der  NährstofTlösung  am  sichersten  vermieden  wird  (40). 

Ebenso  wenig  geklärt  waren  bisher  die  Ansichten  über  die  Bedeutung  der  Kieselsänt. 
Wenn  dieselbe  auch,  wie  viele  Kulturversuche  lehren,  zu  den  entbehrlichen  Stoffen  zählt,  » 
ist  doch  mit  Rücksicht  auf  den  hohen  Kieselsäuregehalt  vieler  Pflanzen,  insbesondere  der  Gnser, 
zu  erörtern,  ob  dieselbe  nicht  unter  den  gewöhnlichen  Wachsthumsbedingungen  einen  föiderad» 
Einfluss  ausübe.  Die  ältere  Ansicht  der  Pflanzenphysiologen,  dass  der  Kieselsäuregehalt  da 
Halmen  und  Stengeln  eine  gewisse  Festigkeit  verleihe,  konnten  Sachs  (46)  und  Pierre  (47) 
nicht  bestätigen. 

Dagegen  scheint  die  Kieselsäure  nach  neueren  Wasserculturversuchen  von  E.  Wolff  (4^ 
einen  günstigen  Einfluss  auf  die  vollkommene  Ausbildung  und  Reife  der  Pflanzen  auszufibo. 
Bei  der  Haferpflanze  zeigte  sich  nämlich  bei  Gegenwart  der  Kieselsäure  eine  bessere  AosniUzaag 
der  übrigen  Nährstoffe,  besonders  aber  eine  vollkommenere  Ausbildung  der  Kömer.  Nor  i» 
den  seltensten  Fällen  dürfte  man  jedoch,  wie  Wolff  betont  (48,  416),  in  die  Lage  kommcD, 
mit  Kicselsäurepräparaten  zu  düngen,  da  im  gewöhnlichen  Ackerboden  sich  meist  ein  Uebersch«» 
an  Kieselsäure  vorfindet,  der  durch  das  im  Dünger  zugeführte  kieselsäurereiche  Stroh  eine  regd- 
massige  Ergänzung  findet. 

Zu  allen  Zeiten  haben  die  Theorien  über  die  Wirkung  des  Düngers  auch  einen  gewisi» 
Einfluss  auf  die  Praxis  ausgeübt,  wenn  diese  auch  meist  zähe  an  den  althergebrachten  Erfahiungea 
fest  hielt  und  sich  allzu  kühnen  Neuerungen  gegenüber  im  Ganzen  passiv  verhielt.  Wie  4< 
Wassertheorie  zu  einer  ausgedehnteren  Bewässerung  und  sogar  zu  dem  Missgrifie  führte,  ät 
Weizenfelder  zu  bewässern,  so  war  wohl  die  in  England  in  der  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  ein- 
geführte Verwendung  der  Oelkuchen  und  wollener  Lumpen  ein  Ausfluss  der  Ocltheorie.  Sog« 
der  Fischthran  wurde  noch  zu  Davy*s  Zeiten  zuweilen  zum  Düngen  benützt  (ii).  Von  grossem 
Einfluss  mehr  auf  die  Bearbeitung  als  auf  die  Düngung  des  Bodens  wurde  die  Erddieorff. 
während  die  Dunsttheoric  ihr  Augenmerk  auf  die  in  der  Luft  enthaltenen  und  durch  Gäbnng 
erzeugten  Substanzen  richtete.  Eine  praktische  Consequenz  der  Humustheorie  war  die  Anwendung 
des  Torfs  resp.  der  Humussubstanzen  als  Dünger,  welche  von  jener  mit  Nachdruck  gekhrt 
wurde.  Jene  Theorie  hat  eine  Vernachlässigung  der  mineralischen  Dungmittcl  zur  Folge  gehabt, 
die  man  nur  für  Reizmittel  hielt.  Humphry  Davy  trat  dem  praktischen  Bedürfniss  wieder  nih». 
indem  er  eine  grosse  Zahl  der  Gährung  fähiger  animalischer  und  vegetabilischer  Substanzen  «ar 
Düngung  empfahl,  und  zugleich  die  Bedingungen  der  Wirkung  damals  schon  bekannter  Minent 
dünger,  wie  Kalk,  Gyps,  Mergel,  Asche  eingehend  erörterte.  Das  Interesse  mnsste  sich  nock 
mehr  den  mineralischen  Düngemitteln  zuwenden,  seitdem  durch  das  überzeugende  Wort  Xjbbk'« 
dem  Humus  seine  bisherige  Bedeutung  als  Pflanzennährstoff  genommen  und  auf  die  Aschen- 
Pi-stondtheile  als  die  Hebelkräfte  des  Pflanzenwuchses  hingewiesen  worden  war. 
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Dem  Schwerpunkt  dieser  neuen,  der  mannig^fachsten  Anwendungen  fähigen  Lehre  drohte  aber 
die  Gefahr  einer  Verschiebung  durch  die  damals  neu  auftauchende  Stickstofffrage.    Dieselbe  fand 
ihre   vorläufige  Befriedigung  in   dem  Hinweis  auf  das  atmosphärische  Ammoniak,   enthalten  in 
allen  meteorischen  Niederschlägen,   in  welchem  Liebig  eine  unyersiegliche  Quelle  dieses  Nähr- 
stoffes erblickte.    Die  Lehre  von  der  mineralischen  Düngung  konnte  sich  nun  freier  entwickeln, 
und  die    zahlreichen  Rathschläge  Liebig's  wurden  vielseitig  in  der  Praxis  befolgt.     Nach  Liebig 
bedürfen   die  Pflanzen  zu  ihrem  Gedeihen  aller  wesentlichen  Aschenbestandtheile :  der  Phosphor- 
säure, Schwefelsäure,  Kieselsäure,  des  Kalis,  Natrons,  Kochsalzes,  Kalks,  Eisens  und  der  Bitter- 
erde.     Ein  fruchtbarer  Boden  muss  diese  Bestandtheile   in  genügender  Menge   enthalten.     Der 
Vorrath  erschöpft  sich  aber  allmählich  durch    die   jährlich    dem  Boden    entnommenen  Ernten, 
wesshalb  für  jeden  Boden,  der  nicht  von  Natur  sehr  reich  an  jenen  Mineralstoffen  ist,  eine  Zu- 
fuhr derselben  in  Form  von  Dünger   früher  oder  später  nothwendig  wird.     Ein  solcher  Ersatz 
ist  weniger  geboten  für  den  Stickstoff,  für  dessen  Zufuhr  die  Atmosphäre  sorgt.    Der  Werth  der 
verschiedenartigen  Düngemittel  ist  daher  vorwiegend  nach  ihrem  Gehalt  an  mineralischen  Nähr- 
stoffen zu  beurtheilen.     Das  Productionsvermögen   der  Felder  steigt  oder  fällt  im  geraden  Ver- 
hältniss  der  im  Dünger  zugeführten  mineralischen  Nährstoffe.    Mit  Hülfe  der  bekaimten  Zusammen- 
setzung der  Aschen  der  Culturpflanzen  Hess  sich  berechnen,  wieviel  von  den  einzelnen  Mineral- 
stoffen im  Dünger  den  Pflanzen   zugeführt  werden  müsse,   um  die  Fruchtbarkeit  des  Bodens  zu 
erhalten.     Diese  Lehren  Ltebig's  hatten  den  Erfolg,   dass  man  den  mineralischen  Düngemitteln 
wieder  eine  grössere  Beachtung  schenkte.    Die  in  der  Praxis  längst  bekannte  Wirkung  des  Kalks, 
Salzes,   Gypses  und  der  Asche  wurde  durch  neue  Versuche   erprobt  und  bestätigt.     Die  land- 
wirthschaftliche  Forschung  wurde  durch  Liebig's  Werke,   denen  die  populären  Schriften  Stöck- 
hardt's  (49)  und  Petzholdt's  (50)  folgten,  mächtig  angeregt  und  eine  tiefgehende  Bewegung 
in   den  landwirthschafUichen  Kreisen  hervorgebracht,   aus  welcher  eine  bessere  Organisation  der 
Forschung  auf  landwirthschafdichem  Gebiete,  die  Gründung  der  Versuchsstationen  im  Jahre  1852, 
hervorging  (51).     Diese  Anstalten,    deren  Zahl  sich  bald  mehrte,    waren  es  namentlich,    welche 
die  vielen  noch  im  Dunkel  liegenden  Fragen   der  Düngung  mehr  und  mehr  klärten,   sowohl 
durch  zahlreiche  Analysen  aller  Dungmittel,  wie  durch  Versuche  über  die  Wirksamkeit  derselben. 
Für  die   Praxis  war  es  von  grossem  Erfolge,   dass  Liebig  besonders  die  Nothwendigkeit 
eines  Ersatzes   des  phosphorsauren  Kalkes  durch   den  Dünger  wissenschaftlich  begründet  hatte. 
Als  das  geeignetste  Mittel  hierzu  erschienen  zu  jener  Zeit  die  Knochen,   die  in  grossen  Massen 
bereits  nach  England  auswanderten,  wo  man  den  DUngerwerth  derselben  schon  zu  Davy's  Zeiten 
kannte  (52,  53).     Doch  wurde  auch  in  Deutschland  die  Düngekraft  des  Knochenmehles  bald 
mehr   und  mehr  erkannt,    wie   die  Zunahme   der  Production  sächsischer  Knochenmühlen  in  den 
Jahren  1837—48  lehrt  (54).     Durch  das  gegen  1850  eingeführte  «Dämpfen«  der  Knochen  mit 
gespannten  Wasserdämpfen,  welches  ein  feineres  Pulverisiren  des  Materials  gestattete,  wurde  die 
Wirksamkeit  desselben   bedeutend   erhöht.     Epochemachend  für  eine  allgemeinere  Verwendung 
der    künstlichen  Düngemittel  war  aber  insbesondere   der   gegen    1840  beginnende   europäische 
Import  des  Peru-Guanos  und  die  schönen  Erfolge,  welche  durch  die  Anwendung  desselben  erzielt 
wurden.     Da  aber  jene   Wirkungen  zum   Theil  dem  starken   Gehalt  des  Guanos  an  stickstoff- 
haltigen Verbindungen  zugeschrieben   werden  mussten,   so  führte  dies  zu  einem  heftigen  Streit 
zwischen  den  Anhängern  der  LiEB^c'schen  » Mineraltheorie c  und  den  «Stickstoff lern«,  d.  h.  jenen 
Agriculturchemikem,   welche  den  Werth  der  Düngemittel  hauptsächlich  in  ihrem  Sticksto%ehalt 
erkennen  wollten,  wie  schon  von  Sprengel  gelehrt  worden  war.    Liebig  musste  eine  schonungs- 
lose Kritik  seiner  Werke  über  sich  ergehen  lassen  (55,  56,  57,  58),   auf  welche  wir  näher  hier 
nicht  eingehen  können.     Gerade  diese  Kritik  und  zahlreiche  neue  Untersuchungen,  welche  sie 
zur  Folge   hatte,   lehren,   wie  anregend  Liebig's  Werke  auf  die  agriculturchemische  Forschung 
gewirkt  haben.     In  der  Sache  behielten  die  »Stickstöffler«  Recht,   da  in  der  Folge  zahlreiche 
Beweise  durch  Düngungsversuche  geführt  wurden,   welche  lehrten,   dass  sich  auch  mit  stickstoff- 
haltigen Düngemitteln    erhebliche   Wirkungen  auf  dem  Felde  erzielen  lassen.     Als  die  zweck- 
mässigste  Düngung   hat    sich    aber    im    Allgemeinen    eine   Combination    von    stickstoffhaltigen 
Materialien  mit  den  für  das  Pfianzenleben  unentbehrlichen  Mineralstoffen  herausgestellt.    Je  nach 
der  Bodenart  und  der  Natur  der   anzubauenden  Culturpflanzen  muss  bald  die  erstere,   bald  die 
letztere   Stoffgruppe  in   den  Vordergrund   treten.     In   den  extremen  Fällen  kann  die  Stickstoff- 
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zugäbe  ganz  entbehrt  werden  (Moorboden),  wie  in  anderen  z.  B.  auf  thonigen  AIluTialbödni  nt 
Düngung  mit  leicht  löslichen  StickstofTverbindungen  (Chilisalpeter)  sich  oft  allein  und  am  beste 
rentirt.  Femer  lehren  neuere  Untersuchungen,  dass  manche  Culturpflanzen  (z.  B.  Erbsoi)  g«ga 
eine  Düngung  mit  leicht  löslichen  StickstofTverbindungen  undankbar  sind  und  selbst  im  sticksial 
armen  Sandboden  bei  reiner  Mincraldüngung  fröhlich  gedeihen,  während  die  meisten  aaden 
Pflanzen,  insbesondere  Halmfrüchte,  einer  Düngung  mit  stickstoffhaltigen  Materialien  bedfiifa 
und  solche  durch  Mehrerträge  lohnen.  Aus  welchen  Quellen  die  erstgenannten  Pflanxen  ibTa 
Stickstoff  vornehmlich  schöpfen,  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Eine  Consequenz  der  Liebig' sehen  Mineraltheorie  war  die  künstliche  Herstellang  sokto 
Düngemittel,  welche  die  für  die  Pflanze  nothwendigen  Mineralstoffe  in  einer  geeigneten  Foib 
enthielten.  Der  erste  Versuch  Liebig's,  einen  solchen  Dünger,  welcher  die  Bezeichnung  »Uebc's 
Patent-D üngerc  führte,  herzustellen,  missglUckte,  da  die  wirksamen  Bestandtheile  durch  gks 
Schmelzprozess  in  schwer  lösliche  Formen  übergeführt  waren. 

Von  grösserem  Erfolg  war  der  1840  der  britischen  Gesellschaft  von  Liebig  gemadite  Vis>> 
schlag,  die  Wirksamkeit  des  Knochenmehls  durch  einen  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  eilü^ 
wodurch  ein  Theil  des  schwer  löslichen  basischen  phosphorsauren  Kalkes  in  das  lösliche  j 
Phosphat  übergeführt  werden  musste.  Der  Erste,  welcher  diesen  Vorschlag  befolgte,  war  ii 
Landwirth  Mr.  Fleming  zu  Barochan  in  England,  der  die  Methode  1841  zur  Aufschliessaf 
englischer  Coprolithen  auf  seiner  Scheunentenne  benützte.  Es  entwickelte  sich  hieraus  & 
Fabrikation  der  Superphosphatc  durch  Aufschliessen  der  Rohphosphate  mit  Schwefelsäure,  ^f^< 
heute  einen  der  mächtigsten  Industriezweige  bildet.  In  England  war  es  Lawes,  der  SopeiphosfiA 
zuerst  in  grösserem  Maassstabe  als  Handelswaare  herstellte.  Man  verwendete  als  Rohinitai' 
namentlich  die  in  SuffoUc  und  Cambridge  gefundenen  Coprolithen.  In  Deutschland  wunk  4t 
Superphosphatfabrikation  im  grösseren  Maassstabc  zuerst  durch  Emil  Güssefkld  gegen  End<  ^ 
Jahres  1862  nach  Ueberwindung  mancher  Schwierigkeiten  erfolgreich  in  Angriff  genon*- 
Veranlassung  gab  der  1860  beginnende  Import  von  Baker-Guano,  der  ca.  75 J  drefl»^ 
phosphorsauren  Kalk  enthielt,  aber  trotzdem  auf  dem  Felde  keine  Wirkung  zeigte.  Säcbss^ 
Landwirthe  hatten  jedoch  mit  diesem  und  verwandten  Materialien  nach  Behandlung  mit  Sdivt^ 
säure  erfolgreich  gedüngt.  Auf  Grund  dieser  Thatsache  und  unterstützt  durch  Liebig's  BA 
unternahm  Güssefeld  das  Aufschliessen  im  Grossen,  nachdem  man  noch  die  wichtige  Be9^ 
achtung  gemacht  hatte,  dass  die  Schwefelsäure  soviel  Wasser  enthalten  musste,  als  der  KirSil^ 
Wassergehalt  des  Gypses  erfordert  (59).  Etwa  ein  Jahr  später  wurde  durch  Ohlendoiut  iCk 
in  Hamburg  die  Aufschliessung  des  getrockneten  seebeschädigten  Peru-Guanos,  später  audi  p^ 
Waare  in  Angriff"  genommen.  Da  das  Ammoniaksalz  sich  vorzüglich  für  Halmfirüchte  be«ä* 
hatte,  so  entstand  bald  in  den  Ammoniak-Superphosphaten  eine  bedeutende  Concunenx  fli** 
Peni-Guano,  welche  einerseits  durch  die  sich  mehrende  Production  der  Ammoniaksalze  ab  • 
Abfallstoff  der  Gasfabriken,  andererseits  durch  viele  neue  Funde  überseeischer  wie  binnenlän^«** 
Rohphosphate  unterstützt  wurde.  Indessen  wurden  auch  die  stickstofffreien  Superphospbate  bv 
in  grossem  Umfange  verwendet.  Gegenwärtig  bilden  die  reinen  und  aromoniakhaltigen  S^ 
phosphate,  Peruguano,  roh  und  aufgeschlossen,  Knochenmehl,  Fleischmehl,  Blut-  und  HonuacÜ 
Fischguano,  Chilisalpeter  die  wichtigsten  künstlichen  Düngemittel.  Aber  diese  Materialien  atfhslW 
von  dem  für  das  Pflanzenleben  so  nothwendigen  Kali  keinen  oder  nur  geringen  AnthciL  D*r 
Lücke  wurde  erfüllt  durch  die  im  Jahre  1861  durch  A.  Frank  in  Stassfurt  begründete  Kafisab- 
industrie.  Zahlreiche  Fabriken  lieferten  nun  als  Nebenprodukte  der  Darstellung  der  reiua* 
Kalisalze,  auch  weniger  reine  Kali-Magnesiapräparate  in  den  Handel,  welche  versuchsweise » 
Düngemittel  Anwendung  fanden,  und  jetzt  für  die  Cultur  gewisser  Bodenarten  (z.  B.  Moofboda) 
unentbehrlich  geworden  sind. 

Die  Gegenwart  verfügt  also  über  die  Mittel,  um  den  Pflanzen  je  nach  dem  spedösdi« 
BedUrfniss  derselben  und  der  Natur  der  Bodenarten  die  für  den  Ersatz  erforderiichen  NäBS»»* 
einzeln  oder  combinirt  zuzuführen.  Ein  allgemeines  Recept  der  Düngung  existirt  nicht,  «Ja  o» 
tiberall  den  besonderen  Verhältnissen,  dem  Fruchtbarkeitszustand,  Klima,  Bodenart,  Anejgnß^ 
vermögen  der  betr.  Culturpflanzen  etc.  Rechnung  zu  tragen  hat.  Die  Einseitigkeit  der  V> 
Stellungen,  aus  welcher  die  Kluft  zwischen  den  Mineralstöfüem  Und  Stickstöfflem  herrtwgiog,  «* 
heute  überijvunden,  da  man  weiss,  dass  zur  rechten  Zeit  am  rechten  Orte  bald  Mineralsalt,  htK 
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Stickstoff,  bald  eine  Combination  beider  am  Platze  ist-  Die  weitere  Aufgabe  der  Wissenschaft 
ist  es,  zunächst  fUr  lokal  enger  begrenzte  Bedingungen  die  Wirkungskreise  der  einzelnen  Dünge- 
mittel näher  festzustellen,  eine  Aufgabe,  an  welcher  die  Gegenwart  bereits  mit  Erfolg  gearbeitet  hat. 

Eintheilung  der  Düngemittel. 
Die  Zusammensetzung  und  der  Ursprung  der  Düngemittel  ist  höchst  mannig- 
faltig. Alle  Materialien,  welche  die  wichtigeren  PflanzennährstofFe,  wie  Phosphor- 
säure, Kali,  Stickstoff,  in  geeigneten  Formen  enthalten,  lassen  sich  mit  Vortheil 
zum  Düngen  verwenden,  wenn  der  Preis  oder  die  Herstellungskosten  nicht  zu 
hoch,  und  auch  keine  den  Pfianzenwuchs  schädigenden  Bestandtheile  vorhanden 
sind.  Bei  der  Eintheilung  der  Düngemittel  kann  man  verschiedene  Prinzipien 
befolgen.  Die  von  uns  durchgeführte  gründet  sich  vorwiegend  auf  die  Herkunft 
der  Düngemittel  und  Rohmaterialien. 

Wir  werden  die   folgenden  Hauptgruppen  von  Düngemitteln  unterscheiden: 
I.    Der    Stalldünger    und    sonstige    Abfälle    ländlicher   Wirth- 

schaften  (Compost). 
II.   Abfall    des    städtischen  Haushalts  (Cloakenmasse,    Canalinhalt, 
Städtisches  Kehricht,  Poudrette). 

III.  Abfälle  des  thierischen  Körpers  (Knochen,  Fleisch,  Blut, Hom  etc.). 

IV.  Stickstoffreiche  Guanosorten. 

V.    Rohe  und  aufgeschlossene  Phosphate. 
VI.    Salze  der  Alkalien. 
VII.    Kalk  und  Gyps. 

Vin.    Mineralischer  Detritus,  Mergel,  Schlick,  Schlamm. 
IX.    Reste  pflanzlichen  Ursprungs,  Torf  etc. 
X.    Abfälle  der  Fabriken  und  Gewerbe. 

I.  Der  Stalldünger  und  sonstige  Abfälle  ländlicher  Wirthschaften. 
Der  Stallmist  bildet  fast  überall  das  wichtigste  Düngemittel.  Derselbe  be- 
steht aus  einem  Gemenge  der  thierischen  Excremente  und  des  Streumaterials, 
durchtränkt  von  Jauche,  von  welcher  sich  ein  Theil  auch  in  besonderen,  am 
tiefsten  Punkt  der  Dungstätten  befindlichen  Behältern  ansammelt.  Die  Zusammen- 
setzung des  Stallmistes  variirt  daher  ausserordentlich  und  ist  abhängig  von  der 
Zusammensetzung  der  thierischen  Ausscheidungsprodukte  einerseits,  der  Einstreu 
andererseits.  Da  aber  die  Zusammensetzung  der  ersteren  von  dem  Futter  ab- 
hängt, so  ist  die  Zusammensetzung  des  Stallmistes  eine  Function  des  Gehalts 
des  Futters  und  der  Einstreu  an  den  in  Betracht  kommenden  Substanzen.  Nimmt 
man  an,  dass  ein  Thier  sich  im  Beharrungszustande  befinde,  d.  h.  bei  constanter 
Erhaltung  des  Lebendgewichtes,  so  werden  alle  in  der  Nahrung  enthaltenen 
Mineralstoffe  in  den  Excrementen  und  im  Urin  wieder  ausgeschieden.  Die  Mengen 
der  in  den  Dünger  gelangenden  Aschenbestandtheile  des  Futters  lassen  sich  da- 
her unter  jener  Voraussetzung  berechnen.  Dies  gilt  auch  für  den  Stickstoff,  ob- 
gleich hier  die  Rechnung  nie  mit  der  Erfahrung  übereinstimmen  wird,  da  das 
im  Urin  durch  Harnstoffgährung  sich  rasch  bildende  Ammoniak  eine  gewisse 
Verminderung  in  Folge  seiner  Flüchtigkeit  erfährt.  Dagegen  verschwindet  ein 
grosser  Theil  des  Kohlenstoffs  resp.  der  organischen  Substanz  des  Futters  im 
Körper  des  Thieres  durch  den  Respirationsprozess.  Die  gesammte  Trocken- 
substanz der  thierischen  Ausscheidungen  ist  daher  stets  viel  kleiner,  als  die 
Trockensubstanzmenge  des  Futters.  Das  Verhältniss  beider  bezeichnet  man  als 
den  Düngerverwerthungscoefficienten  des  Futters.     Ist  derselbe  bekannt, 
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SO  lässt  sich  die  bei  einer  bestimmten  Fütterung  im  Koth  und  Harn  der  Thi» 
ausgeschiedene  Trockensubstanzmenge  berechnen.  Hierzu  gesellt  sich  nun  bd 
der  Production  des  Stallmistes  noch  die  Trockensubstanz  der  Einstreu.  Dit 
Gesammtmenge  der  im  Dünger  enthaltenen  Trockensubstanz  lässt  sich  ausdiücka 
durch  die  Formel 

Txm-^  Sxn, 
wo  T  die  gesammte  Trockensubstanz  des  Futters,  m  den  Düngerverwerthmg^ 
coefficienten,  S  die  Menge  der  Streu,  n  den  procentischen  Gehalt  der  Streu  a 
Trockensubstanz  dividirt  durch  100  bedeutet.    Die  Gesammtdüngermenge  i)  Iä^ 
rechnet  sich  nach  der  Formel 

100 

wenn  der  Gehalt  des  Düngers  an  Trockensubstanz  =/  angenommen  wird. 

Nach  Versuchen  von  Boussingault,  Hofmeister,  Henneberg  u.  A.  beträgt  ■ 
in  den  meisten  Fällen  nahezu  05;  nach  vielen  Analysen  von  Streustroh  betragt  i 
im  Mittel  annähernd  0*85.  Für  einen  den  wirklichen  Verhältnissen  annäheiBd 
entsprechenden  Trockensubstanzgehalt  des  Stallmistes  von  25  J  resp.  Wassergehalt 
von  75 J  geht  die  obige  Formel  über  in 

Z>  =  2r-h  5x3-4. 

Diese  Formel  kann  vorläufig  nur  für  die  Stallmistberechnung  bei  Pferdea, 
Kühen,  Ochsen,  Schafen  Anwendung  finden,  da  bei  anderen  Nutzthieren  eac 
Ermittlung  des  Düngerverwerthungscoefficienten  noch  fehlt.  Für  Schweine  1fr 
dient  sich  Heiden  (6o)  der  Formel 

Z>=rx2-373H-5. 

Um  nun  die  procentische  Zusammensetzung  des  Stalldüngers   an  den 

zelnen  Bestandth eilen  zu  berechnen,  hat  man  die  im  Futter  verabreichten  Sal^ 

stanzen  zu  summiren  zu  jenen  des  Streustrohs.     Zu  dieser  Berechnung  ditt« 

am  zweckmässigsten  die  WoLFF'schen  Tabellen  über  die  procentische  Zusamm* 

Setzung  der  Futtermittel  an  Aschenbestandtheilen  und  Stickstoff  (6 1).    Indem  b* 

100 
diese  Zahlen  mit  -yy  multlplicirt,  erfährt  man  die  Procent-Zusammensetzuog  da 

Gesammtdüngers  an  den  betr.  Pflanzennährstoffen.  Dieses  Resultat  bildet  di» 
eine  erste  Annäherung  an  die  wirkliche  Zusammensetzung.  Es  wird  bald  meto 
bald  weniger  von  der  wirklichen  Zusammensetzung  abweichen  und  zwar  a« 
folgenden  Gründen. 

1.  Während  der  Lagerung  auf  der  Dungstätte  tritt  eine  Gährung  und  Selbsterwämrang  ^ 
Stallmistes  ein,  welche  einen  Verlust  an  Trockensubstanz  zur  Folge  hat.  Nach  £.  Wolff  (ix 
ist  die  Abnahme  des  Stallmistes  bei  langsam  geleiteter  Vergährung  in  2 — 3  Monaten,  d.  h.  ff 
der  Dünger  einen  gleichmässig  mürben  Zustand  annimmt,  nicht  sehr  bedeutend,  Toraosgaetfi 
dass  ein  häufiges,  jedoch  nicht  übermässiges  Anfeuchten  der  ganzen  Dttngermasse  voigenoisiBa 
wird.  Sie  wird  durchschnittlich  16 — 20  J  vom  Gewicht  des  frischen  Stallmistes  betragen,  «** 
Reduction  also  an  der  Grösse  £>  zu  vollziehen  wäre,  wenn  die  Zusammensetzung  des  StdDiusRS 
in  dem  mürben  und  massig  verrotteten  Zustand,  wie  er  in  der  Regel  sich  bei  der  AnwcsM 
auf  Feld  und  Wiese  befindet,  ermittelt  werden  soll.  Bei  längerer  Lagerung  bis  zum  spedd^ 
oder  ganz  zersetzten  Zustand  ist  der  Gewichtsverlust  grösser  und  kann  bis  ca.  60}  der  (osä 
producirten  Menge  betragen. 

2.  erfahrt  der  Stallmist  während  der  Lagerung  gewisse  Verluste  durch  Versickenmg  oder 
Ablauf  von  Jauche  und  durch  Verflüchtigung  von  Ammoniak.  Die  Rechnung  kann  also  iv 
dann  annähernd  zutreffen,  wenn  die  Jauche  vom  Stalldünger  aussogen  bleibt  und  einer  ^0* 
flUchtigung  von  Ammoniak  durch  irgend  welche  Hilfsmittel  vorgebeugt  wurde.  Beides  '^  * 
der  Praxis  meist  nicht  der  Fall.     Häufig  lässt  man  die  Jauche  sich  ansanuneln  und  die  Re^ 
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nmig  würde  dann  die  Substansmengen  zu  berücksichtigen  haben,  welche  hierdurch  dem  Stalbnist 
entzogen  werden.  Ebenso  verflüchtigt  sich  schon  im  Stalle,  wie  auch  auf  der  Dungstätte,  be- 
sonders unter  dem  Einfluss  der  Sonnenwärme  und  der  bewegten  Luft  mehr  oder  weniger  Am- 
moniak, so  dass  die  Rechnung,  verglichen  mit  dem  wirklichen  Gehalt,  ein  Deficit  im  StickstofT- 
gehalt  ergeben  wird.  Diese  Verluste  sind  je  nach  der  Art  der  DUngerbereitung  verschieden 
gross.  Lässt  man  den  Stalldünger  auf  offener,  dem  Wind  und  Wetter  ausgesetzter  Ejungstätte 
?errotten,  so  ist  der  Verlust  grösser,  als  bei  einer  bedeckten,  grösser  auch  als  im  sogen,  tiefen 
Kuhstall,  wo  der  producirte  Dünger  längere  Zeit  unter  dem  Vieh  liegen  bleibt,  festgetreten  und 
somit  im  Stalle  selbst  conservirt  wird.  Vergleichende  Analysen  ergaben  einen  höheren  Stickstoff- 
gehalt  solchen  Düngers  (63,  64).  Es  ist  nicht  gut  möglich,  derartige  Verluste  in  Rechnung  zu 
ziehen,  da  die  Grösse  derselben  auf  experimentellem  Wege  nicht  ermittelt  ist  und  innerhalb 
weiter  Grenzen  schwanken  dürfte.  Als  Einstreumittel  zum  Stalldünger  empfiehlt  sich  besonders 
der  Gyps.  Seine  Wirkung  beruht  darauf,  dass  er  das  gelöste  Ammoniumcarbonat  in  Sulfat  ver- 
wandelt und  es  hierdurch  vor  der  Verflüchtigung  schützt.  Diese  Umsetzung  vollzieht  sich  nur 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  ein  Umstand,  der  bei  der  Anwendung  des  Gypses  berücksichtigt 
werden  muss.  Ausserdem  haben  magnesiahaltige  Salze,  wie  Chlormagnesium  und  Sulfat,  auch 
Kainit,  Kieserit,  Camallit  (65,  66,  405)  ein  gewisses  Ammoniakbindungsvermögen  und  wurden 
daher  als  Conservirungsmittel  ebenfalls  empfohlen  (vergl.  auch  Troschkr,  Biedkrm.  Centralbl.  XHI, 
pag.  670).  Die  in  neuerer  2^it  in  den  Handel  kommende  Torfstreu  bildet  ein  wichtiges  Surrogat 
für  stroharme  Zeiten  oder  Gegenden.  Sie  verdankt  diese  Eigenschaft  ihrem  sehr  bedeutenden 
Au&angungsvennögen  für  Flüssigkeiten,  welche  jene  des  Strohes  um  etwa  das  Doppelte  über- 
tritt. Dieselbe  vermag  schon  im  lufttrocknen  Zustande  Ammoniakdämpfe  aus  der  Luft  zu  ab- 
sorbiren  und  bindet  auch  etwas  Ammoniak,  wenn  es  mit  Flüssigkeiten,  die  solches  gelöst  ent- 
halten, in  Berührung  kommt.  Diese  letztere  Fähigkeit  hängt  aber  wesentlich  von  der  Natur  des 
betreffenden  Torfes  ab  (vergl.  Bd.  11,  pag.  343). 

3.  beruht  die  obige  Formel  auf  der  Annahme  des  Beharrungszustandes  der  Thiere.  In  der 
Praxis  besteht  aber  der  Zweck  der  Viehhaltung  in  der  Regel  in  der  Production  von  Milch,  Butter, 
Käse,  Wolle  oder  in  Mästung  und  Aufzucht  Die  gewonnenen  Produkte  enthalten  gewisse 
Mengen  von  Stickstoff  und  Mineralstoffen,  welche  vom  Futter  herstammen  und  daher  von  den 
berechneten  Bestandtheilen  des  Düngers  in  Abzug  zu  bringen  sind.  Die  für  diese  Rechnung 
.erforderlichen  Daten  finden  sich  in  den  citirten  WoLFF'schen  Tabellen  vor. 

Ueber  Berechnung  der  Stallmistproduction  vergl.  auch  E,  Wolff  (412),  Holde- 

FLEISS   (413)1   EmMERUNG  (414). 

Die  verschiedenen  Arten  des  Stalldüngers  unterscheiden  sich  durch 
ihr  Verhalten,  insbesondere  ihre  Gährungsfahigkeit. 

Der  RindviehdUnger  ist  verhaltnissmfissig  »kalt«,  d.  h.  er  erwärmt  sich,  wo  er  in 
grösseren  Massen  angesammelt  wird,  nicht  so  rasch  und  stark  wie  andere  Mistarten  (62).  Diese 
Eigenschaft  ist  zunächst  bedingt  durch  die  meist  geringe  Concentration  des  Harns  der  betr. 
Thiere,  sowie  namentlich  durch  die  mehr  wässrige  Beschaffenheit  des  Kothes  und  die  breiige 
Vertheflung  der  festen  Bestandtheile  des  letzteren.  Der  Dünger  setzt  sich  leicht  fest  zusammen, 
wodurch  die  gleichförmige  Vertheilung  auf  dem  Felde  erschwert  wird.  Auch  ist  der  Rindvieh- 
kodi  reich  an  schleimigen  und  harzigen  Stoffen,  welche  besonders  nach  dem  Austrocknen  das 
Tasche  Eindringen  von  Feuchtigkeit  und  Luft  hindern  und  somit  den  Verwesungsprozess  ver- 
hngsamen  (62).  Es  erklärt  sich,  dass  der  Rindviehkoth  meist  langsamer,  aber  nachhaltiger  wirkt 
ak  die  rascher  verwesenden  Düngerarten. 

Zo  den  letzteren  zäblt  der  Pferdemist,  von  den  Landwirthen  daher  auch  als  ein  »hitziger« 
Dünger  bezeichnet.  Dieser  Qiarakter  ist  theils  durch  die  mechanische,  theils  durch  die  chemische 
Beschaffenheit  desselben  bedingt  Die  festen  Excremente  der  Pferde  sind  nicht  locker  in  Folge 
eines  höheren  Gehalts  an  holzfasrigen  Bestandtheilen  und  des  geringeren  Grades  der  Zerkleinerung 
derselben.  Hierdurch  wird  das  Eindringen  der  Luft  und  die  2Jersetzung  begünstigt.  Die  letztere 
wird  übrigens  auch  gefördert  durch  den  höheren  Gehalt  des  Kothes  an  stickstoffhaltigen  Be- 
standtheilen (eine  Folge  der  starken  KÖrnerfÜtterung)  und  die  grössere  Concentration  des  Urins. 

Der  Schafmist  ist  dem  Pferdedünger  hinsichtlich  seiner  Zersetzbarkeit  ähnlich,  doch 
Ladenburc,  Cbemic    lU.  28 
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weniger  hitzig,  da  die  Darmexcremente  compacter  sind  und  die  unverdaute  HoliCaser  in  «b 
feiner  Zertheilung  einschliessen.  Der  Schafmist  ist  verhältnissmässig  trocken,  indem  er  gevtt» 
lieh  33—36^  Trockensubstanz,  während  der  Pferdemist  ca.  30^,  der  frische  Rindviekmnt  tt( 
enthält  (62). 

Der  Schwein emi st  ist  bei  der  sehr  ungleichartigen  Fütterung  der  Schweine  von  vedHtfe 
der  Beschaffenheit.  Die  Darmexcremente  der  Schweine  haben  nicht  ganz  die  breiige  Besdnf» 
heit  wie  die  des  Rindviehs,  und  zerfallen  daher  bei  dem  Austrocknen  leichter  zu  einer  kitaa- 
ligen  Masse.  Doch  zeigt  der  Koth  oft  eine  sehr  wässrige  Beschaffenheit,  welche  davon  kenfibt, 
dass  die  Schweine  meist  ein  an  Wasser  reiches  Futter  wie  SpUlicht,  Molken,  Rttben,  Kaitofiji 
erhalten.  Werden  concentrirtere  Futtermittel  verabreicht,  wie  HtllsenfrUchte,  Oelkucben,  B» 
treber,  so  zeigt  der  Koth  eine  entsprechend  consistentere  Beschaffenheit,  der  Urin  grössere  Coa- 
centration  (62). 

Die  Jauche  enthält  nicht  allein  die  löslichen  Salze  des  UrinS;  sondem  auch 
Extractivstoffe  des  Kothes  und  Fäulnissprodukte,  wie  Buttersäure  (67),  da  sie  ja 
durch  wiederholte  Berührung  des  Urins  mit  dem  Stallmist  und  Abtropfen  der 
Flüssigkeit  gebildet  wird.  Sie  zeigt  daher  eine  vom  Urin  verschiedene  Zusammen- 
setzung. Der  Harnstoff  ist  durch  Gährung  in  Ammoniumcarbonat  verwanddt, 
welches  sich  leicht  verflüchtigt  Wenn  der  frische  Urin  über  Stallmist  tropft,  so 
vermindert  sich  die  Concentration  sowohl  an  Ammoniak,  wie  an  Aschenbestaod- 
theilen  (68).  Dazu  kommt  die  Verdünnung  durch  ungehindert  zufliessenda 
Regenwasser,  welches  zu  vielen  Zeiten  den  Verlust  durch  Verdunstung  übei- 
compensirt.  Beim  Gefrieren  ist,  wie  zu  erwarten,  der  flüssig  bleibende  And«! 
reicher  an  Ammoniak  und  an  Salzen  (69). 

Analysen  von  Stallmist  und  Thierexcrementen. 

Pferdekoth:    Boussingaui.t  (70),  Hofmeister  (71).     Pferdemist:    Brktschnkidkr  (IJ)- 

Rindviehkoth  und  Mist:  Boussingault  (73),  HennebKrg,  Stohmann,  Rautenberc (74 
G.  KÜHN  mit  RicH.  Biedermann  und  A.  Striedter  (75),  Bretschneider  (72),  Lbcodteüx  (H 
Petermann  (85). 

Schafmist  und  Koth:  Jürgensen  (76),  Hofmeister  (77),  Reichardt  u.  Wedel  (78) 
Henneberg  (79),  Lecouteux  (80),  Bretschneider  (72). 

Schweinekoth  und  Mist:  Boussingault  (81),  Rogers  (82),  Voigt  und  Heiden  (83)» 
Gassend  (84). 

Dünger  des  tiefen  Kuhstalls  (63,  64). 

Hühnerkoth  und  Mist:  Anderson  (86),  Sestini  (87),  Girardin  (88),  Petermank  (89V 

Tauhenmist:   Dahme  (Versuchsstation)  (90),  Wein  (91),  Anderson  (86). 

Schwalhenkoth:    Güyot  (92). 

Koth  der  Ente  und  Gans:   Anderson  (86). 

Verhalten  des  Stallmistes  heim  Lagern:  E.  WoLFF  (62),  femer  DsHERAm  o' 
Gayon  (407). 

Jauche:   G.  Kühn  (75),  Völcker  (93),  E.  Peters  (68). 

Compost.  Zur  Bereitung  desselben  dienen  die  verschiedenartigsten  AhfaDe 
der  Wirthschaften  thierischen  und  pflanzlichen  Ursprungs,  nebst  menschlichen 
Excrementen,  Kehricht,  Schlamm,  Asche,  Bauschutt,  Moder  etc.  Zuerst  wird 
aus  den  erdigen  Materialien  eine  Composterde  bereitet,  welche  zur  Aufnahme 
flüssiger  oder  rasch  faulender  Massen,  Blut,  Reste  gefallener  Thiere  etc.  dient 
Feuchthalten  mit  Wasser  oder  Jauche  befördert  den  Gährungsprozess.  Nadi 
4—6  Wochen  ist  ein  Composthaufen  umzuarbeiten  und  dann  abermals  zu  be- 
giessen. 

Durch  Zusätze  gehaltreicher  Substanzen,  wie  Knochen,  lässt  sich  ein  kräftigerer  Coopo^ 
bereiten.  Ueberhaupt  ist  diese  Manipulation  eine  sehr  mannigfaltige  und  durch  die  Art  da  iv 
Verfügung   stehenden  Abfälle  bedingt.     In  Schweden  dienen  z.  B.  die  reichlich  am  Strand  vo^ 
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kommenden  Tangaiten  (94)  rar  Compostbereitung.  Der  reife  Compost  bildet  insbesondere  (Ur 
Wiesen  eine  empfeUenswerthe  Düngung»  wozu  er  auch  in  den  meisten  Wirthschaften  Anwendung 
Bndet 

Eine  Analyse  eines  CompostdUngers  vergl.  Brkitbrlohnbr  (95).  Ueber  die  Zusammen- 
setzung zaUreiclier  zur  Compostbereitung  geeigneter  Materialien:   Petsrmann  (96). 

n.  Abfälle  des  städtischen  Haushalts. 

Die  menschlichen  Auswurfstoffe  enthalten  ansehnliche  Gehalte  an  wirksamen 
Pflanzennährstoffen,  Stickstoff,  Phosphorsäure,  Kali.  Grosse  Vorräthe  dieser  dem 
Pfianzenwuchs  so  förderlichen  und  darum  ländwirthschaftlich  werthvollen  Stoffe 
sammeln  sich  in  dem  Inhalt  der  Gruben,  Latrinen,  Cloaken  etc.  an.  Die  Con- 
centration  dieser  Massen  und  ihre  Ueberfiihrung  in  verkäufliche  Formen  bildet 
eine  Aufgabe,  an  welcher  die  neuere  Zeit  bereits  mit  Erfolg  gearbeitet  hat. 

Um  eine  Vorstellung  zu  geben  von  den  Mengen  an  Pflanzennährstoffen, 
welche  in  den  Gesammtexcrepenten  eines  Menschen  jährlich  und  täglich  ausge- 
schieden werden,  theilen  wir  die  folgende  Tabelle  mit,  welche  wir  der  Dünger- 
lehre Heiden's  (2.  Aufl.  2.  Bd.  pag.  216)  entnehmen: 

Gesammtexcremente,  jährliche  und  tägliche  Menge: 


Menge 

Feste  Bestandtheile  . 
Organ.  Bestandtheile 
Stickstoff    .... 

Asche 

Phosphorsäure  .  . 
Kali 


1330 
30-3 
25-9 
21 
4-5 
1-64 
0-73 


48-5 
110 
9-45 
0-8 
1-65 
0-6 
0-26 


Flüssige 

täglich  jährlich 
Kgrm. 


Grm. 


1200 
640 
500 
121 
130 
1-8 
2-22 


438 
23-3 
18-2 
4-4 
4-7 
0-65 
0-81 


Zusammen 


täglich 
Grm. 


jährlich 
Kgrm. 


1333 
94 
75-5 
14-2 
17-5 
3-4 
2-9 


486-5 
34-3 
28-1 
5-2 
6-4 
1-25 
1-07 


Die  näheren  Daten,  auf  welche  sich  diese  Berechnung  stützt,  sind  dem 
citirten  Werke  pag.  212 — 216  zu  entnehmen. 

Verschiedene  Systeme  dienen  zu  der  Ableitung  oder  Abführung  der  städtischen  Fäkalmassen, 
▼on  denen  die  wichtigsten  die  folgenden  sind:  Schwemmkanalisation,  Kanalisation  in  Verbindung 
mit  Berieselung,  Schwemmkanalisation  in  Verbindung  mit  Filtration,  Kanalisation  in  Verbindung 
mit  einer  Reinigung  der  Spflljauche  auf  chemischem  Wege;  ferner  die  Abführung  des  Gruben- 
inhalts nach  dem  pneumatischen  System  Liernur  und  die  direkte  Abfuhr  in  Eimern  oder  Tonnen. 

Diesen  neueren  Systemen  gegenüber  ist  das  ältere,  leider  noch  vielerorts  Übliche  «Versitz- 
grobensystem«,  welches  eine  starke  Verunreinigung  des  Bodens  und  Trinkwassers  zur  Folge  hat, 
doichaus  verwerflich.  Das  vollkommenste  System  ist  nun  zweifelsohne  jenes,  welches  allen 
hygienischen  Anforderungen  genügt  und  zugleich  eine  vollständige  Verwerthung  der  Abfallstoffe 
fiir  landwirthschaftliche  Zwecke  gestattet 

Diesen  Forderungen  entspricht  besonders  das  LiERMUR'sche  System  und  die  direkte  Abfuhr 
in  Eimern  und  Tonnen.  Die  fast  geruchlos  aus  den  Häusern  entfernten  Fäkalien  können  so- 
fort an  entfernteren  Orten  angesammelt  und  für  landwirthschaftliche  Zwecke  bereit  gehalten  oder 
in  Fabriken  zu  Poudrette  verarbeitet  werden  (s.  unten). 

Weniger  vollständig  ist  die  Verwerthung  bei  der  Schwemmkanalisation.  Findet  dieselbe 
ohne  Berieselung  statt,  so  geht  alles  für  die  Landwirthschaft  Verwerthbare  verloren.  Ausserdem 
hat  dieses  Verfahren  die  Schattenseite  einer  Verunreinigung  des  Flusswassers,  die  zu  vielen 
Klagen  Veranlassung  gab.  Eine  Schweromkanalisation  mit  Berieselung  verwerthet  zwar  einen 
Theil  der  abgeleiteten  Nährstoffe,  ist  aber  nur  durchführbar  unter  gewissen,  nur  selten  gegebenen 
k>kalen  Bedingungen.  Die  werthvollen  Pflanzennährstoffe  werden  im  Allgemeinen  nur  theilweise 
ausgenützt,  da  die  berieselten  Flachen  im  Verhältniss  zu  der  Menge  der  Spttljauche  oft  zu  klein, 
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und  da  bei  der  fortwährenden  Zuführung  einer  ähnlich  zusammengesetzten  FlQasigkeit  dis  Ab- 
sorptionsvermögen des  Bodens  aUmählich  den  Sättigungspunkt  erreicht,  so  dass  ein  Theil  Job 
Stoffe  unverbraucht  den  Entwässerungsgräben  zufliesst.  Auch  bereitet  die  Aufeammlmig  der 
SpUljauche  im  Winter  manche  Schwierigkeiten. 

Durch  Anwendung  von  Filtern  lässt  sich  de^  Zweck  einer  Reinigung  der  Spüljaock  ov 
ungenügend  erreichen,  da  die  Filter  sich  bald  verstopfen.  Dabei  lagern  sich  Massen  boligtT 
Stoffe  an  der  Oberfläche  und  verpesten  die  Luft. 

Für  kleinere  Verhältnisse  und  Fabriketablissements  ist  eine  Reinigung  der  SpQljaadx  ia 
Klärbassins  oft  sehr  empfehlenswerth.  Durch  irgend  einen  chemischen  Zusatz  sollen  die  sosp» 
dirten  Theilchen  wie  auch  ein  Theil  der  gelösten  niedergerissen  werden.  Die  geklärte  Flbsig- 
keit  kann  dann  ohne  die  Gefahr  einer  zu  starken  Verunreinigung  der  Wasserläufe  in  diese  ab- 
gelassen werden,  während  der  Bodensatz  als  Dtlnger  angewandt  werden  kann.  Als  Zusätze  b^ 
hufs  Klärung  wurden  verschiedene  Combinationen  empfohlen: 

1.  Ein  Gemenge  von  100  Thln.  Aetzkalk  mit  7—8  Thhi.  Steinkohlentheer  und  33  IIiIb. 
entwässerten  oder  70  Thln.  krystallinischen  Chlormagnesiums  (Süvkrn's  Verfahren)  (97).  Die« 
Mischung  wird  in  Gestalt  eines  dünnen  Breies  dem  Canalwasser  continuirlich  zugeleitet  Änalpe 
eines  auf  diese  Weise  aus  dem  Schmutzwasser  einer  Zuckerfabrik  gewonnenen  Schlammes  rei^ 
Stohmann  (98),  Krocker  (99). 

2.  Eine  Alaunlösung,  welche  keine  freie  Schwefelsäure  und  nur  unwesentliche  Menges 
Eisensalz  enthält.  Ein  Zusatz  von  1 :  1000  soll  ausreichen  (Lknk's  Verfahren).  Analysen  des 
daraus  gewonnenen  Düngers:  A.  Völcker  (100),  Krocker  (99). 

3.  Ein  Gemenge  von  Alaun,  Blut  und  Thon  (A-B-C-Prozess)  (loi). 

4.  Ein  Gemenge  von  Kalk  und  Eisenchlorid. 

Wenn  auch  diese  Methoden,  die  noch  sehr  der  Vervollkommnung  bedürfen,  für  eine  gitii' 
liehe  Reinigung  und  Desinfection  der  Abwässer  noch  nicht  genügen,  und  der  Bodensati  vm 
unbedeutenden  DUngcrwerth  hat,  da  das  werthvolle  Ammoniak  grossentheils  in  Lösung  bldbt 
und  verloren  geht)  so  können  dieselben  doch  vielerorts  lokaler  Verhältnisse  halber  nicht  eodtete 
werden. 

Die  fabrikmässige  Aufarbeitung  des  Kloakeninhalts  lässt  sich,  wie 
erwähnt,  durchführen  in  Verbindung  mit  der  Ableitung  nach  Liernur  oder  dff 
Abfuhr  in  Eimern,  Tonnen  etc.  Als  Beispiel  für  die  Zusammensetzung  des 
Latrineninhalts  führen  wir  folgende  von  Schlimper  (102)  ausgeführte  Anal)^  «« 
Görlitzer  Tonneninhalt  an: 

Wasser  =  9510S;  Trockensubstanz  =  4-90^;  organische  Substani  =  3*632},*  unorgtniscfee 
Substanz  =  l-2ß8#j  Eisenoxyd  =  0-021  %;  Kalk  =  0-057#;  Magnesia  =  0-040i;  Kali  =  (h236|: 
Natron  =  0-401  #;  Phosphorsäure  =  0*1 73};  Schwefelsäure  =  0-085 };  Kieselsäure  =  0^17}, 
Sand  und  Thon  =  0*161 };  Stickstoff  im  Ganzen  =  0*276  J;  Stickstoff  in  Form  von  Anunoiä* 
=  0*245*. 

Aber  die  Gehalte  an  werthvollen  Substanzen  sind  sehr  variabel,  AfittelzaUeo 
lassen  sich  derzeit  noch  nicht  angeben.  Nach  den  vorliegenden  Daten,  welche 
wir  grossentheils  Heiden's  Düngerlehre,  II.  Aufl.,  Bd.  2,  pag.  217—220,  entnehiDeo, 
betragen  die  Schwankungen  im  Allgemeinen: 

für  den  Gehalt  an  Wasser  =  90— 95*, 

„      „         „        „  Trockensubstanz  =    5 — 10*, 

„      „         „        „  Organischer  Substanz      =    3 — 8*, 
„      „         „       „  Unorganischer  Substanz  =  1"3 — 3*1*, 
,»      »         .,        „  Kiöi  =0-1— 0-2*, 

M      „         „        „Phosphorsäure  =0*16—0-34*, 

„      „         „        „  Gesammtstickstoff  =  0*27— 0*84*, 

„      „         „        „  Ammoniak-Stickstoff        =  0*24— 0*38*. 
Analysen  von  Stuttgarter  Latrinendünger  vergl.  E.  Wolff  (406).    Der  Wasser* 
gehalt  desselben  war  ein  höherer,  schwankend  von  98—96-4*. 
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Von  den  Methoden  zur  Verarbeitung  solcher  Fäkalmassen  auf  Verkaufs  fähige 
Poudrette  sind  die  folgenden  die  wichtigsten: 

1.  Das  Verfahren  von  v.  Podewils  in  Augsburg  beruht  darauf,  dass  die  Fä- 
kalien mit  Hülfe  von  Rauchgasen  unter  gleichzeitiger  Desinficirung  soweit  con- 
centrirt  werden,  dass  sie  nur  noch  etwa  50  f  des  ursprünglichen  Wassergehaltes 
enthalten,  worauf  eine  weitere  Eintrocknung  unter  Zusatz  von  Torf,  Asche,  Erde 
oder  fertiger  Poudrette  erfolgt.  Schliesslich  wird  die  Masse  in  Steinform  an  der 
Luft  getrocknet  und  bildet  dann  pulverisirt  die  verkäufliche  Poudrette.  Nach 
Analysen  solcher  Poudrette  von  Sohxlet  (103)  schwankte  der  Gehalt  derselben 
an  Stickstoff  von  5"3-~10*6J;  der  der  Phosphorsäure  von  2-2— 4*5^. 

2.  Nach  einem  Verfahren  von  Liernur,  dem  Erfinder  des  pneumatischen 
Ableitungssystems,  werden  die  Massen  zur  Bindung  des  Ammoniaks  mit  Schwefel- 
säure neutralisirt  und  dann  in  Vacuum-Apparaten,  welche  ähnlich  den  in  Zucker- 
fabriken gebräuchlichen  Verdampfungsapparaten  construirt  sind,  eingetrocknet, 
bis  sie  nur  noch  60  f  Wasser  enthalten,  dann  mittelst  eines  Bürstenapparates  auf 
langsam  umlaufende  grosse  Walzen  aufgetragen,  welche  von  Innen  mit  Dampf 
erhitzt  werden.  Eine  zweite  mit  Domen  besetzte  Walze  nimmt  die  getrocknete 
Poudretteschicht  von  der  Trockenwalze  ab,  wobei  der  Dünger  gleich  in  zer- 
kleinertem handelsfahigen  Zustande  gewonnen  wird  (104). 

Nach  verschiedenen  Analysen  (104)  schwankte  der  Gehalt  der  LiERNUR'schen  Poudrette  an 
Stickstoff  von  .6-7— 8' 1#,  an  Phosphorsäure  von  1-6— 2-9 #,  an  Kali  von  3-2— 3-9J,  an  Wasser 
von  15 — 22'5f.  Bei  einem  Gehalt  an  Gesammtstickstoff  von  7*8  J  war  gefunden  worden  5'93J 
in  Form  von  Ammoniak  (105).  Da  bei  dem  Eindampfen  in  Vacuumapparaten  bald  dicke,  zähe 
Massen  entstehen,  so  ist  diese  Operation  mit  manchen  Schwierigkeiten  verbunden.  Eine  Lon- 
doner Fabrik,  Milbum  Engineering  Comp.,  dampft  bei  hohen  Hitzegraden  die  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  Massen  dadurch  ein,  dass  dieselben  durch  Rührwerke  über  lange,  flache,  erhitzte 
Kasten  getrieben  werden,  und  im  trocknen  Zustande  am  Ende  anlangen.  Das  auf  diese  Weise 
gewonnene  Produkt  enthält  nach  der  Analyse  von  Völcker:  10*5 f  Wasser,  ß'5%  Stickstoff, 
51^  phosphorsauren  Kalk  (106). 

3.  Das  Verfahren  von  Buhl  und  Keller  in  Freiburg  i.  B.  kommt  nach  Engler 
(104)  im  Wesentlichen  überein  mit  einem  von  Hennebutte  und  Vaur£al  ausge- 
bildeten, der  soc.  anonyme  des  produits  chim.  du  Sud-Ouest  ä  Paris  patentirten 
Verfahren.  Dasselbe  beruht  auf  dem  Princip,  dass  die  suspendirten  festen  Theile 
unter  Zusatz  gewisser  Chemikalien  vom  Flüssigen  möglichst  getrennt  und  Hir  sich 
auf  Poudrette  verarbeitet  werden,  während  man  aus  der  Flüssigkeit  Ammoniak 
durch  Destillation  gewinnt.  Es  wird  also  eine  Stickstoff-  und  kaliärmere  Poudrette 
gewonnen,  die  aber,  da  man  gleichzeitig  Ammoniaksalz  erhält,  zur  Herstellung 
beliebiger  stickstoffreicher  und  -armer  Combinationen  dienen  kann,  während  frei- 
lich das  in  den  Destillationsrückständen  verbleibende  Kali  verloren  geht.  Die 
Klärung  der  Fäkalien  erfolgt  nach  dem  Zusätze  eines  Desinfectionsmittels,  als 
welches  jetzt  die  von  der  Chlordarstellung  abfallende  Manganlauge  benützt  wird, 
und  von  Kalk  (| — 1^  Kgrm.  pro  Cbm.  Grubeninhalt)  in  grossen  Decantirbehältern. 
Die  abgesaugte,  klare  Flüssigkeit  wird  in  Destillationsapparaten,  welche  auf  dem 
PisTORius'schen  Princip  beruhen,  destillirt  und  auf  Ammoniumsulfat  verarbeitet. 
Der  l^ederschlag  aus  den  Decantirgefässen  wird  in  Filterpressen  ausgedrückt,  die 
Presskuchen  an  der  Luft  oder  mit  Hülfe  abziehender  Feuerluft  getrocknet  und 
dann  zu  fertiger  Handelswaare  zerkleinert.  Diese  Poudrette  enthielt:  Nach  Engler 
(104)  und  Kessler  (107)  Wasser  11— 14#  (nach  Nessler  25#);  Stickstoff  2-5— 3-6#;  Kali 
©•S-O-SJ;  Phosphorsäure  5-5— 6'3#  (Nessler  4-7#). 

Das  Verfahren   von  Buhl  und  Keller  hat  den  Vorzug,  aus  den  breiigen  Kloakenmassen 
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feste  Produkte  bei  möglichst  sparsamer  Verwendung  von  Heizmaterialien  zu  gewinnen,  fiept 
welchen  Vortheil  der  theilweise  Verlust  des  weniger  werthvollen  Kalis  nicht  ins  Gewicht  CadkndBiftt 

Zur  Literatur  vergl.  femer:  Dr.  Ferd.  Fischer,  Die  menschlichen  Abfallstoffe,  Out  pnk* 
tische  Beseitigung  und  landw.  Verwerthung,  Braunschweig  1882.  Heiden,  Die  mensädJckn 
Excremente,  Hannover  1882. 

Städtisches  Kehricht  etc.  Analysen  von  Bremer  Strassenkehricht  ergtben 
im  Mittel:  Stickstoff  =  0*22^;  Kali  =  022 #;  Phosphorsäure  =  0-31 J  (108).  Eine  Dmd- 
Schnittsprobe  sehr  mannigfach  zusammengesetzten  städtischen  Abfalls  von  Brüssel  ergab  bei  äa 
Analyse  (109):  Wasser  =  4*20;  Organische  Substanz  =  22-88;  Asche  =  72'92;  Kali  =  Ml; 
Phosphorsäure  =  0*60  ;  Stickstoff  =  0-39  #.  Strassenkehricht  von  Breslau  enthielt  0-40|  Stick- 
stoff, 0-27  Phosphorsäure,  0*29  Kali,  3*58  Kalk  (401). 

m.  Abfälle  des  thierischen  Körpers. 
Knochen.  Dieselben  bestehen  aus  einer  innigen  Vereinigung  von  Knochen- 
erde  mit  einer  leimbildenden  Substanz,  dem  Ossein,  welche  dem  Collagen  des 
Bindegewebes  sehr  ähnlich  zusammengesetzt  ist  (m).  Ausserdem  ist  stets  eine 
gewisse  Menge  Fett  vorhanden.  Das  Verhältniss  der  verbrennlichen  zu  der  an- 
organischen Substanz  beträgt  ca.  30 :  70.  Dasselbe  schwankt  jedoch  mit  der  B^ 
schaffenheit  und  dem  Alter  der  Knochen.  Schwammige  Knochen  enthaltea 
nahezu  4JJ  mehr  organische  Substanz  als  die  festen.  Auch  bei  verschiedenen 
Thiergattungen  stellen  sich  Unterschiede  heraus,  wie  die  folgenden  von  HediTI 
(iio)  ausgeführten  Analysen  von  Schenkelknochen  lehren: 

Hammel  Ochs 

Organische  Substanz  ....   26*54  30*58 

Knochenerde 73*46 6942 

Letztere  enthielt: 

Tricalciumphosphat    ....    62*70  58*30 

Calciumcarbonat 7*00  7*07 

Trimagnesiumphosphat  .    .    .      1-59  2*09 

Fluorcalcium 2*17  1*96 

Am  reichsten  an  Asche  sind  im  Allgemeinen  die  Vögelknochen  (75*8— 84'5|)i 
dann  folgen  Säugethiere  (64—73^),  Amphibien  und  schliesslich  Fische  (21— 57f). 
Die  letzteren  Knochen  sind  relativ  reicher  an  Calciumcarbonat  Der  Wasser- 
gehalt wechselt  sehr  mit  dem  Alter  der  Knochen  und  beträgt  bei  den  kln^ 
liehen  Knochen  oft  noch  30^  und  dartiber.  Der  Fettgehalt  belauft  sich  durch- 
schnittlich  auf  10#,  der  Stickstoffgehalt  auf  4— 5  J  der  trocknen  Substanz.  Def 
Gehalt  an  Phosphorsäure  würde  nach  den  oben  mitgetheilten  beiden  Analysen 
betragen  resp.  28*7  und  26*7  J  in  der  Trockensubstanz. 

Die  einfachste  und  älteste  Manier  der  Verarbeitung  der  Knochen*)  be- 
steht darin,  dass  man  die  rohen  Knochen  auf  Koller-  und  Mahlgang  ohne  weitere 
Vorbereitung  zu  grobem  Mehl  zerkleinert,  das  natürlich  sehr  fetthaltig  ist  Dieses 
Produkt  wird  rohes  Knochenmehl  genannt.  Mit  demselben  Namen  bercicbnet 
man  es  auch  noch,  wenn  etwa  die  Knochen  behufs  Fettgewinnung  in  der  Fabrik 
gekocht  sind,  bevor  sie  gemahlen  werden.  Werden  aber  die  entfetteten  Knochen 
durch  Behandlung  mit  Dnickdampf  mürbe  gemacht,  dann  gedörrt  und  zerklcincft, 
so  heisst  das  Fabrikat  gedämpftes  Knochenmehl. 

Neuere  Fabriken  machen  neben  Knochenmehl  stets  gleichzeitig  Knocheo- 
Schrot.    Die  Entfettung  geschieht  durch  Benzin.    Am  meisten  Verbreitung  haben 

*)  Ref.  verdankt  diese  und  viele  weiteren  Mittheilungen  aus  der  Technik  der  Gflte  des 
Herrn  Fabrikdirektors  Dr.  LORENZ  in  Rendsburg. 


r 
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•  gefunden  die  Benzinextractionsmethoden  von  Seltsam  in  Forchheim  und  Richters 
in  Breslau.    Will  man  Leim  gewinnen,  so  geschieht  dies  entweder  beim  Dämpfen 
aus  dem  ganzen  Knochenquantum,  und  erhält  man  dann  meist  5 — 13^  vom  Ge- 
wicht der  Knochen  an  Leim,  oder  man  entleimt  nur  die  feinsten  Schrotsorten, 
die  sogen.  Griese,  welche  20^  trocknen  Leim  liefern. 
I         Der  Gang  der  Fabrikation  ist  etwa  der  folgende:    Aus  den  rohen  Knochen 
werden  fremde  Beimengungen,  wie  Glas,  Eisen,  möglichst  ausgelesen,  die  Knochen 
dann  mit  Hülfe  geriffelter  Walzen  oder  den  Fleischhackmaschinen  ähnlicher  Vor- 
richtungen gebrochen.    Nun  wird  in  grossen  Digestoren  mit  heissem  Benzin  das 
Fett  (3—9  f)  extrahirt,  das  rückständige  Benzin  durch  3 — 4  stündiges  Durchblasen 
von  heissem^  trocknem  Dampf  abdestillirt.    Nach  dem  Darren  und  Stampfen  erhält 
man  das  gedämpfte  und  entfettete  Knochenmehl  und  Knochenschrot.    Da  der 
Knochen  aber  spröde  ist,  wenn  er  nicht  mit  Dampfdruck  behandelt  wurde, 
so  ist  das  resultirende  Schrot  splittrig  und  lang,  würde  daher  als  Knochenkohle 
sich  zu  rasch  abnutzen.    Deshalb  dämpfen  viele  Fabriken  nach  dem  Abtreiben 
des  Benzins  noch  10 — 15  Minuten  lang  mit  2  Atmosphären  Druck  und  erhalten 
dann  beim  Stampfen  ausser  dem  erwähnten  Mehl  ein  rundliches  Schrot,  das  als 
Kohle  sehr  widerstandsfähig  ist.    In  der  Regel  wird  nur  |  der  Knochen  als  Mehl, 
i  als  Knochenschrot  erhalten.    Arbeitet  die  Fabrik  auf  Leim,  so  wird  der  letztere 
durch  Einwirkung  von  schwach  gespanntem  Wasserdampf  aus  den  Knochen  extra- 
hirt, welche  sich  in  den  Benzin-Extractoren  oder  in  kleineren  Digestoren  befinden, 
die  oft  systemartig  verbunden  sind. 

Fettarme  Knochen,  wie  z.  B.  jene  aus  den  La  Plata-Staaten,  welche  ihren 
Fettgehalt  durch  die  oft  lange  währende  Lagerung  grösstentheils  eingebüsst  haben, 
werden  ohne  Entfettung  nur  ^  Stunde  gedämpft,  dann  gedarrt  und  zerkleinert. 
Bei   der  beschriebenen  Methode  der  Fabrikation  des  gedämpften  Knochen- 
mehls geht  nicht  mehr  als  0*2^  der  Knochen  an  Stickstoff  verloren.    Das  beim 
Dämpfen  sich  sammelnde  Condensationswasser,  welches  nach  der  rasch  eintreten- 
den Fäulniss  ammoniakhaltig  ist,  wird  wie  Jauche  direkt  zum  Düngen  verwendet. 
Das  Knochenfett  wandert  grossentheils  in  die  Stearinkerzenfabriken. 
Das  im  Handel  vorkommende  gedämpfte  Knochenmehl  enthält  20—24^ 
Phosphorsäure,  3— 4$  Stickstoff,  femer  3—5^  Sand,  5—10^  Feuchtigkeit.    Ein 
Theil  des  Osseins  ist  in  Leim  verwandelt,  der  sich  schon  theilweise  nach  5  Mi- 
nuten, reichlicher  in  einer  Stunde,  in  kaltem  Wasser  löst  (409). 

Wurden  die  Knochen  behufs  Leimgewinnung  extrahirt,  so  ist  der  StickstofTgehalt  des  aus 
den  Rückständen  bereiteten  Knochenmehls  auf  2  %  und  weniger  reducirt,  während  ein  entsprechend 
höherer  Gehalt  an  Phosphorsäure  (his  ca.  27  f)  vorhanden  ist. 

Solche  stark  entleimte  Knochenmehle  sind  nicht  allein  wegen  ihres  kleineren  Stickstoif- 
gehalts,  sondern  auch  desshalb  geringwerthiger,  weil  die  Wirksamkeit  auf  dem  Felde  zum  Theil 
abhängt  von  der  Menge  fUulnissfähiger,  stickstoffhaltiger,  organischer  Substanz.    Werden  solchen  ^1 

Blassen   dann  zur  Erhöhung  des  Stickstoffgehalts  andere   stickstoffhaltige  Substanzen  zugesetzt, 
wie  Blutxnehl,   Hommehl,  Lederabfälle,   so  kann  hierdurch   der   erwähnte   Mangel  nicht  ausge-  *| 

gtichen  werden,    da  die  günstige,   innige  Vereinigung    der    stickstoffhaltigen  Substanz    mit    den  ) 

Phosphaten,  wie   sie  die  Knochen  repräsentiren,   sich  durch  mechanische  Mengung  nicht  nach- 
ahmen und  ersetzen  lässt 

Zur  Verfälschung  von  Knochenmehl  wurden  besonders  folgende  Mittel  angewandt:  Sand, 
Thon,  Asche,  Gyps,  gemahlene  Austerschalen,  Phosphoritmehl,  Drehspähne  des  vegetabilischen 
Elfenbeins  oder  sogen.  Hartnussmehl.  Das  letztere  stammt  von  der  Elephantennuss  (Steinnuss, 
Corososnuss),  der  Frucht  einer  südamerikanischen  Palme,  Phytelephas  macrocarpa,  welche  in  der 
Dreherei  Verwendung  findet     Eine  solche  Beimengung  lässt  sich  mit  Hülfe   des  Mikroskopes 
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leicht  entdecken.     Ein  kleiner  Gypsgehalt  ist  aicht  immer  als  Fälschung  zu  de^ 

Fabriken,  welche  viele  frische  Knochen  verarbeiten,  genöthigt  sind,  die  gelagerten,  leidit  fanfc»- 

den  Massen  mit  Gyps  eu  bestreuen,  um  eine  Verpestung  der  Luft  zu  verhüten. 

Die  Gegenwart  der  leimbildenden  Substanz  lässt  sich  nachweisen,  indem  man  eine  Probe 
des  Knochenmehls  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  löst  und  das  verdünnte  Filtrai  nit 
Phosphorwolframsäure  versetzt.  Es  erfolgt  ein  voluminöser,  weisser  Niederschlag  (115)-  Mn  , 
hat  hierbei  zu  beachten,  dass  diese  Reaction  auch  von  manchen  andern  e^weissartigen  Substuixa 
herrühren  kann.  Schüttelt  man  ein  unreines  Knochenmehl  mit  Chloroform,  so  sammeln  sA 
manche  specifisch  leichtere  Beimengungen,  wie  Hommehl,  Blutmehl,  an  der  Oberfläche.  Thefldia 
des  schwarzen  Blutmehls  hinterlassen  beim  Glühen  auf  dem  Platinblech  eine  eisenoxydhaltige  Asck. 

Das  Aufschliessen  des  Knochenmehls  mit  Schwefelsäure,  welches  1840 
zuerst  von  Liebig  empfohlen  wurde,  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  der  Fabrikaüon 
der  Superphosphate  (s.  d.)  aus  Rohphosphaten  vorgenommen.  Das  Produkt 
bildet  das  aufgeschlossene  Knochenmehl,  welches  eines  der  beliebtesten 
Düngemittel  ist.  Kann  man  von  dem  gedämpften  Knochenmehl  verlangen, 
dass  es  frei  sei  von  jeglicher  fremden  Beimengung,  so  lässt  sich  diese  Fordening 
bei  dem  aufgeschlossenen  Mehl  nicht  in  Strenge  aufrecht  halten,  da  gewisse 
Schwierigkeiten  bei  der  Fabrikation  einen  kleinen  Zusatz  fremden  Materials  er- 
fordern, wenn  nicht  anderseits  ein  Produkt  von  ungenügender  mechanischer  Be- 
schaffenheit resultiren  soll.  Die  organische  Substanz  der  Knochen  wird  nämlich 
durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  zum  Theil  in  eine  schmierige  Masse  ver- 
wandelt, die  nicht  wieder  trocken  wird.  Um  das  Trocknen  und  die  feinere 
Körnung  des  Materials  zu  ermöglichen,  setzt  man  daher  häufig  15 — 20  J  Knochen- 
asche  oder  Knochenkohle  zu,  in  welch'  letzterem  Falle  das  Präparat  freOich  eine 
dunklere  Färbung  erlangt.  Auch  durch  einen  kleinen  Zusatz  von  Chilisalpeter 
soll  das  Trocknen  gefördert  werden.  Die  erwähnte  Schwierigkeit  hat  Übrigeos 
zu  dem  Auswege  geführt,  die  Knochenmehle  nicht  mehr  vollständig,  sondeio 
dadurch  theil  weise  aufzuschliessen,  dass  man  nur  f — {  der  ftir  das  vollständig 
Aufschliessen  berechneten  Menge  Schwefelsäure  zusetzt  Diese  unvollständig  auf- 
geschlossenen Knochenmehle  bilden  ein  sehr  viel  angewandtes  Düngerpräpant, 
welches  gewöhnlich  einen  Gehalt  besitzt  von  18 — 20^  Gesammtphosphoisauie, 
6 — 8^  löslicher  Phosphorsäure,  ca.  3^  Stickstoff.  Femer  ziehen  es  viele  Fabri- 
kanten vor,  statt  des  reinen  Präparates  ein  autgeschlossenes  Knochenmehl  mit 
Zusätzen  zu  fabriciren.  Als  solche  werden  verwendet  u.  A.  Blut,  Hommehl, 
Fleischrückstände,  Ammoniaksalz  etc.  Durch  diese  Zusätze  vnrd  der  Stickstoff* 
gehalt  des  Präparates  erhöht  und  es  resultiren  Gemenge,  welche  G^sammt- 
phosphorsäure,  lösliche  Phosphorsäure,  Stickstoff  in  wechselnden  Verhältmsseii 
enthalten  und  welche  mit  verschiedenen  Namen,  zweckmässig  unter  Angabe  der 
Zuthaten,  verkauft  werden. 

In  Leimfahriken  wird  zuweilen  aus  den  Rückständen  der  Leixnfahrikfttxon  ein  dem  p- 
dämpften  Knochenmehl  ähnlich  zusammengesetztes  Düngemittel  bereitet  indem  man  die  anfias* 
ander  geschichteten  Massen  in  einem  bedeckten  Räume  der  yon  selbst  eintretenden  ErwinDasg 
und  »Fermentation«  anheim  giebt.  Die  Massen  werden  dabei  so  trocken  und  mürbe,  dass  sie 
sich  in  ein  feines  Pulver  verwandeln  lassen,  welches  mit  einem  andern  Nebenprodukt  der  Lau»- 
fabrikation,  dem  präcipitirten  phosphorsauren  Kalk,  vermengt  und  dann  als  »fermentirtes  Knochen- 
mehl«  verkauft  wird.  Wenn  das  Material  auch  eine  sehr  feinpulvrige  Beschaffenheit  besitzt,  so 
ist  doch  die  Vereinigung  des  Stickstoffs  mit  dem  Phosphat  natürlich  nicht  eine  so  innige,  «ie 
in  dem  aus  Knochen  hergestellten  Mehle. 

Um  die  Wirksamkeit  des  gedämpften  Knochenmehls  auf  dem  Felde  zu  erhöhen,  wurde 
empfohlen  (116,  62),  dasselbe  mit  dem  gleichen  Volumen  guter  Erde  zu  mischen,  mit  Jwche 
oder  Wasser  massig  anzufeuchten  und  in  Form  eines  festgeschlagenen  spitzen  Haufens,  mit  £1^ 
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bedeckt,  8  Tage  stehen  zu  lassen.  Auch  die  Beimischung  von  etwas  Sägemehl  oder  von  kurzem 
Schaf-  oder  Pferdemist  fördert  die  Zersetzung  und  die  um  so  raschere  Wirkung  des  Knochen- 
mehls (62).  Nach  König  und  Kiesow  (119)  verwandelt  sich  dabei  mehr  als  die  Hälfte  des 
Gesammtstickstofis  in  Ammoniak.  Jedoch  ist  der  Prozess,  wie  auch  Ulbricht  (117)  zeigte,  mit 
einem  Stickstofiverlust  verbunden,  der  nach  König  und  Kmsow  durch  einen  Zusatz  von  Erde 
oder  von  Gyps  verhindert  wird.  Der  von  Ilienkoff  (118)  gemachte  Vorschlag,  die  Knochen 
mit  Alkalien  aufzuschliessen,  ist  als  unrentabel  zu  bezeichnen. 

Aus  Fleischabfällen,  Cadavern  gefallener  Thiere  wird  ein  als  Fleisch - 
mehl  bezeichnetes  Düngemittel  bereitet  In  der  Leipziger  Fabrik,  welche  das 
Material  vorzugsweise  von  den  dortigen  Abdeckereien  bezieht,  werden  die  Thiere 
enthäutet,  Pferdehufe  an  die  Blutlaugensalzfabriken  abgeliefert,  die  in  4  Theile 
zerlegten  Cadaver  dann  in  PAPiN*schen  Cylindem  dem  gespannten  Wasserdampf 
von  2  Atm.  Druck  ausgesetzt  bis  das  Condensationswasser  klar  abläuft,  dann 
noch  weitere  8  Stunden  unter  vollem  Dampfdruck  behandelt,  wodurch  das  Fett 
ausgeschmolzen  und  die  Bindegewebstheile  in  Leim  verwandelt  werden.  Die 
Leimbrühe  (wohl  nicht  mehr  vollständig  gelatinirend)  findet,  zum  Syrup  verdunstet, 
in  der  Tuchweberei  als  Schlichte  Verwendung,  während  der  ^leischrückstand 
nach  Abtrennung  der  Knochen  gedarrt  und  gemahlen  als  Fleischmehl  in  den 
Handel  gebracht  wird(i2o).  Dasselbe  enthält  7—8^  Stickstoff  und  8— 10^  Phosphor- 
saure  (113).  Seit  Einführung  der  Pferdeschlächtereien  gelangt  jedoch  nur  noch 
cm  geringes  Quantum  in  der  beschriebenen  Weise  zur  Verarbeitung. 

In  ähnlicher  Weise  werden  die  Rückstände  von  der  Gewinnung  von  Fleisch- 
cxtract  in  der  Liebig's  Extract  of  meat  Comp,  verarbeitet.  Da  das  aus  reineren 
Fleischrückständen  präparirte  »Fleischmehl«  gegenwärtig  eine  höhere  Verwendung 
als  Futtermittel  findet,  so  werden  zur  Darstellung  des  »Fleischdüngemehls«  vor- 
zugsweise die  sonstigen  Abfalle,  Sehnen,  Knochen  etc.  verwendet.  Wurden  bei 
der  Darstellung  bedeutende  Mengen  Kiipchen  verarbeitet,  so  ist  der  Phosphor- 
säuregelialt  relativ  hoch.  Dies  war  jedenfalls  bei  dem  »Fray  Bentos  Guano«  der 
Fall,  da  derselbe  nach  verschiedenen  Analysen  ergab  (121):  Stickstoflf  =  5'4— 7*5^; 
Phosphorsäure  =  12*8 — 18f .  £in  solches  Produkt  wird  daher  jetzt  auch  als 
»Fleischknochenmehl«  bezeichnet. 

Die  Echtheit  des  Fleischmehls  lässt  sich  mikroskopisch  an  der  noch  theilweise  erhaltenen 
Muskelfaseistruktur  erkennen.  In  verdtinnter  Salzsäure  gelöst  giebt  dasselbe  eine  ähnliche 
Reaction  mit  Phosphorwollramsäure  wie  Knochenmehl  (s.  d.^  (115). 

Fischguano  oder  Fischmehl  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Fleischmehl 
aus  den  Abfällen  der  Fische  insbesondere  in  Norwegen  gewonnen.  Von  Januar 
bis  Mai  werden  dort  zwischen  dem  68.  und  71.  Breitengrade,  namentlich  bei  der 
Inselgruppe  der  Lofoden,  ungeheure  Mengen  von  Kabeljauen  resp.  Dorschen 
(ca.  20—22  Mill.  Fische)  gefangen  und  als  Stockfische  nach  Spanien  und  Italien, 
als  KJippfisch  nach  Schweden  und  Russland  versendet.  Die  dabei  entstehenden 
Abfälle,  besonders  Köpfe  und  Rückgrate,  dienen  zur  Darstellung  des  Fischguano, 
indem  man  dieselben  an  der  Luft  trocknet,  mit  Maschinen  zerreisst  und  dann 
ni  einem  groben  Pulver  vermahlt.  In  neueren  Fabriken  von  Meinert  in  Hammer- 
fest und  auf  den  Lofoden,  wird  jedoch  ein  feineres  Pulver  durch  Dämpfen  mit 
gespanntem  Wasserdampf  erzielt,  wobei  zugleich  als  Nebenprodukt  Oel  und  Fisch- 
Icim  gewonnen  wird.  Das  Dämpfen  wird  gewisser  Schwierigkeiten  wegen  in 
rotirenden  Cylindem  vorgenommen.  Die  gedämpften  Fischreste  sind  sehr  wasser- 
reich,  mtlssen  daher  durch  hydraulische  Pressen  oder  Centrifugen  entwässert  und 
[lann  gedarrt  werden,  worauf  sie  sich  leicht  zu  einem  staubfeinen  Pulver  ver- 
Diahlen  lassen  (113). 
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Hellriegel  (122)  fand  in  einer  Probe  norwegischen  Fischguanos:  Wasser  =  10*54};  01^ 
Substanz  =  60'92  4  (mit  8-01  Stickstoff),  Sand==0-36f  Phosphat  =34*44  §  (mit  16*19  Pliospte. 
säure),  Calciumcarbonat  =  1-434,  Calciumsulfat  =  0-56#,  Verlust  =  1*75  J. 

VoHL  (123)  fand  übrigens  auch  noch  kleine  Mengen  Chloralkalien  resp.  l'65}NaQgDd 
0*54  KCl.  Der  in  Deutschland  in  den  Handel  kommende  norwegische  Fischguano  pflegt  7— 9{ 
Stickstoff  und  12— 16^  Phosphorsäure  ru  enthalten  (I13). 

Ein  Dtinger  wurde  femer  auch  bereitet  aus  den  Rückständen  von  der  Bereitung  des  Leber- 
thrans  (124).  Derselbe  enthielt  5*65 S  Stickstoff  und  2*25 f  Phosphorsäure.  Ebenso  äaa 
die  Rückstände  der  Thransiederei  aus  Walfischen  (125),  also  Fleisch  und  Knochen  dieser  Tbkn, 
zur  Gewinnung  von  »Walfischguano«,  welcher  nach  Krocker  (126)  dem  gewölmlidicB 
Fischguano  ganz  ähnlich  zusammengesetzt  ist.  Wenn  zu  der  Herstellung  eines  solchen  Mpanics 
vorwiegend  die  Knochen  der  Walfische,  Delphine  etc.  dienen,  so  nähert  sich  die  ZnsamiDeB- 
Setzung  sehr  derjenigen  des  gewöhnlichen  Knochenmehls.  Solche  Knochenreste  konnten  neocr- 
dings  von  den  Faröem  bezogen  werden. 

Auch  kleinere  Fische  und  Crustaceen  werden  in  den  Ktistengegenden  loh 
oder  zubereitet  angewendet. 

An  den  Küsten  von  Sussex,  Kent,  Essex  wurde  schon  vor  ca.  40  Jahren  eine  Masse  kleiw 
Fische,  insbesondere  die  oft  in  unglaublichen  Mengen  auftretende  kleine  Hänngsart,  Ck^ 
Sprattus  (Sprotten)  zerstampft  und  als  Dünger  für  Weizen  und  Hopfen  verwendet  Pettit  be 
reitete  aus  solchem  Material  einen  Dünger,  welcher  nach  Way  und  Thompson  16*8 — IS^fA» 
moniak  (d.  h.  Stickstoff  als  NH,  berechnet)  enthielt  (127).  Ein  aus  Abfällen  von  S«£Ki 
bereiteter  Fischguano  enthielt  nach  Moser  (128)  11  *94f  Wasser,  h'^%  Stickstoff,  6'3{  Pbosphoi- 
säure.  In  Frankreich  werden  in  den  Herbstmonaten  bereits  gesalzene  Häringsabfalle  als  Ditaigs 
verkauft,  welche  nach  Hequet  und  Pagnoul  (415)  enthalten:  1'3— 4*3J  Stickstoff,  1-2— 41| 
Phosphorsäure  bei  einem  von  16 — 40  J  schwankenden  Wassergehalt.  Durch  ihren  hohen  Sak- 
gehalt  (22— 52f)  haben  dieselben  jedoch  öfters  schädlich  gewirkt,  so  dass  empfohlen  «ifde 
(415),  diese  Abfälle  mit  Wasser  auszulaugen  und  nur  den  getrockneten,  immer  noch  sticbtof 
reichen  Rückstand,  als  Dünger  zu  verwerthen,  wenn  auch  mit  dieser  Zubereitung  ein  gewiser 
Stickstoffverlust  verbunden  ist.  Aus  den  an  der.  NordseekUste  massenhaft  vorkommenden  Ueno 
Krebsen,  Granaten  oder  Gameelen  (Crangon  vttigaris)  wurde  ein  Dünger,  Granatguano,  6bA- 
massig  hergestellt,  indem  man  die  auf  Eisenplatten  gedörrten  Thiere  unter  Mühlsteinen  polvoi* 
sirte.  Das  Produkt  enthielt  nach  E.  Meyer  (129)  u.  A.  (umgerechnet)  ca.  8*5  f  StidstA 
4f  Calciumphosphat,  2*5^  Chloralkalien  (vorwiegend  Na  Q),  viel  Kalk-  und  etwas  MagnesiacaiboBti. 

Seemuscheln  haben  im  Allgemeinen  nur  sehr  geringen  Düngerwerth,  da  die  stickstof* 
haltige  organische  Substanz  sehr  zurücktritt  und  der  mineralische  Antheil  vorwiegend  aus  Ctf- 
bonaten  besteht.  Die  Phosphate  sind  hier  ihrer  Schwerlöslichkeit  wegen  nicht  von  BedeataC* 
Der  Gehalt  an  Phosphaten  beträgt  nach  Bortier  (130),  Reichardt  (131)  nur  1-2— 1'6|-  b 
den  Austerschalen  fand  Storer  (132)  sogar  nur  0'065}  Phosphorsäure,  0*083}  StidsloA 
0-040#  Kali,  J.  König  (133)  in  gemahlenen  Muscheln  0-71#  Stickstoff.  Dieses  wertbk» 
Material  fand  im  gepulverten  Zustande  manchmal  Anwendung  zur  Verf^chung  von  Knochen 
mehl  (s.  d.). 

Die  an  den  Meeresküsten  oft  massenhaft  auftretenden  Quallen  (Medustu)  haben  ita« 
wässrigen  Beschaffenheit  wegen  nur  geringen  Düngerwerth.  3  Quallen  wogen  1345  Gnn.,  Ä 
Trockensubstanz  betrug  2-15#,  100  Thle.  Trockensubstanz  enthielten  76*26#  Mineralstoff  ^ 
0*42  g  Phosphorsäure,  und  23*74  f  organische  Substanz  mit  1*25}  Stickstoff  (134). 

Aus  dem  Blut  geschlachteter  Thiere  wird  ein  Düngemittel  von  hohem 
Stickstoffgehalt,  dasBlutmehl,  auf  doppelte  Weise  gewonnen:  entweder  dircki» 
indem  man  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  eine  Gerinnung  bewirkt,  das  nnr 
noch  schwach  röthliche  Blutwasser,  das  noch  ca.  0*4^  Stickstoff*  enthält,  ablauÄn 
lässt  und  das  Gerinnsel  trocknet  und  mahlt;  oder  indirekt  in  Verbindung  ^ 
der  Gewinnung  von  Serum-  resp.  Blutalbumin.  Bei  dem  letzteren  VcrfahKB 
dient  das  beim  ruhigen  Stehen  in  flachen  Zinkschüsseln  mit  einem  doppelten 
durchlöcherten  Boden   sich    freiwillig  ausscheidende  Coagulat,    der  Blutkocbea 
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welcher  in  der  Hauptsache  aus  Fibrin  und  Hämoglobin  besteht,  zur  Darstellung 
des  Düngers,  der  durch  Trocknen  und  Mahlen  daraus  erhalten  wird. 

In  neuerer  Zeit  wird  das  Blut  nach  einem  schon  von  Payen  (135)  ange- 
gebenen Verfahren  auch  direkt  so  verarbeitet,  dass  man  es  frisch  mit  I^ — 3J 
gebranntem  und  fein  gepulvertem  Kalk  vermischt.  Es  erstarrt  dann  zu  einem 
Kuchen^  der  ohne  Fäulniss  an  der  Lufl  trocknet  und  ein  geruchloses,  beständiges 
Pulver  liefert.  Ein  gewisser  Stickstofiverlust  ist  dabei  unvermeidlich.  Im  Allge- 
meinen variirt  der  Gehalt  des  Blutmehls  an  Stickstoff  von  11 — 14J.  Der  Gehalt 
an  Phosphorsäure  wurde  =0*9— IS  (136,  137),  der  Gehalt  an  Kali  =07^  (137) 
gefunden.  Blutmehl  dient  sehr  häufig  zur  Darstellung  combinirter  Düngemittel 
von  wechselndem  Stickstoff-  und  Phosphorsäuregehalt,  indem  es  mit  Superphosphat 
oder  aufgeschlossenem  Knochenmehl  vermengt  wird. 

Aus  homartigen  Abfällen,  Klauen,  Hufen,  Haaren,  Federn  etc.  wird  ein 
pulvriger,  stickstofireicher  Dünger,  das  Hornmehl,  bereitet  durch  Rösten  oder 
Dämpfen.  Das  Rösten  geschieht  auf  eisernen  Platten  oder  flachen,  gusseisemen 
Kesseln  unter  Umrühren,  das  Dämpfen  ähnlich  wie  beim  Knochenmehl  in 
Digestoren  (112),  in  welchen  man  den  Wasserdampf  ca.  zwei  Stunden  lang  unter 
2—5  Atm.  Druck  auf  das  Hörn  einwirken  lässt.  Das  condensirte  Dampfwasser 
enthält  1 — 2^  Stickstoff  und  findet  am  besten  als  Zusatz  zur  Schwefelsäure  beim 
Aufschliessen  der  Knochen  etc.  Verwendung.  Beim  Dämpfen  des  Homs  soll 
sich  eine  die  Arbeiter  sehr  belästigende,  die  Augen  angreifende  Substanz  ver- 
flüchtigen (112).  Das  Produkt  des  Röstens  oder  Dämpfens  lässt  sich  (letzteres 
nach  dem  Trocknen)  leicht  zu  einem  Pulver  vermählen,  welches  das  Hornmehl 
des  Handels  bildet.  Dasselbe  enthält  im  reinsten  Zustande  13—15}  Stickstoff. 
Für  den  Zweck  der  Düngung  ist  das  gedämpfte  Hornmehl  dem  gerösteten  vor- 
zuziehen, da  durch  das  Rösten  die  Zersetzbarkeit  im  Boden  wahrscheinlich  ver- 
xingert  wird.  Da  die  Rohmaterialien,  aus  welchen  das  Hornmehl  bereitet  wird, 
oft  durch  Bestandtheile  von  geringerem  Stickstoffgehalt  verunreinigt  sind,  so 
schwankt  der  Stickstoffgehalt  des  käuflichen  Hornmehls  innerhalb  weiter  Grenzen 
von  7 — 15}  und  liegt  wohl  am  häufigsten  zwischen  10 — 14};  der  Gehalt  an 
Phosphorsäure  beträgt  5—6}  (113)  und  darüber. 

Hellriegel  ( 1 38)  fand  in  einer  Probe :  Wasser  =9*5|  Stickstoff  h.  organ.  Subst  »7 1  *7  (mit  1 8*  1 K), 
Phosphate  =  11*5  (mit   5*5  PjOj),   Calciumcarbonat  =  1*4,   Calciumsulfat  =  0*7,  Sand  =  5*3§. 

Von  Knochen  und  Fleischmehl  ist  das  reine  Hornmehl,  abgesehen  von  mikroskopischen 
Merkmalen,  dadurch  zu  unterscheiden,  dass  es  die  Reaction  mit  Phosphorwolframsäure  (115) 
nicht  giebt  (ve^l.  Knochenmehl). 

Elfenbeinmehl  enthält  nach  einer  Analyse  von  Völcker  (139)  13*1^  Feuchtigkeit, 
26*1  organ.  Substanz,  3*3  Stickstoff,  53*7  Calciumphosphat,  5*4  Calciumcarbonat  etc. 

Die  periodisch  massenweise  erscheinenden  Maikäfer  werden  am  zweck- 
mässigsten  zur  Herstellung  von  Dünger  nutzbar  gemacht.  Das  Tödten  geschieht 
meist  durch  kochendes  Wasser,  kann  aber  leichter  durch  Schwefelkohlenstoff  in 
luftdicht  schliessenden  und  bedeckten  Fässern  bewirkt  werden  (140). 

Die  getödteten  Käfer  werden  an  der  Sonne  getrocknet,  besser  gedarrt,  worauf  sie  sich  auf 
einer  Reibe  gröblich  zerkleinem  lassen.  Diese  Trockenmasse  enthielt  10*3  J  Stickstoff,  wovon 
jedoch  ca.  1  f  in  der  schwer  zersetzbaren  Form  von  Chitin  vorhanden  war.  Feiner  enthielt  die 
Blasse  1*9  f  Phosphorsäure  und  1*7^  Kali.  Wo  man  das  Darren  und  Zerkleinem  der  getödteten 
Maikäfer  umgehen  will,  empfiehlt  sich  die  Gewinnung  eines  Compostes  aus  denselben.  Ein 
solcher  soll  z.  B.  entstehen,  wenn  man  die  getödteten  Käfer  mit  gelöschtem  Kalk  einpudert  und 
daim  mit  Erde  bedeckt. 

MüTH  und  Kessler  (141)  fanden  in  100  Thln.  frischer  Maikäfer  68f  Wasser,  30*95^  organ, 
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Substanz  mit  3*3  N,   1*05$  MineralstofFe  mit  0*5  P^Oj^  und  0-4X30.    Eine  vollständige  AiuJyie 
der  Asche  von  Maikäfern  vergl.  Farsky  (142),  E.  WoLFF  (149). 

rV.  Stickstoffreiche  Guanosorten. 
Peruguano.  Dieses  wichtige  Naturprodukt  entstand  als  eine  Folge  der 
Regenlosigkeit  der  Zone  zwischen  13 — 20°  südl.  Br.  einerseits,  des  grossen  Fiscb- 
reichthums  des  Meeres  an  den  Küsten  Perus  andererseits.  Der  letztere  riebt 
Massen  von  Thieren,  die  sich  von  Fischen  ernähren,  an  die  Ufer  und  nahe- 
liegenden Inselgruppen,  und  besonders  sind  es  versghiedene  Arten  von  Secvögcln 
aus  der  Gattung  der  Möven,  Tölpel,  Pelikane,  Cormorane,  Verkehrtsschnabel  ett, 
die  sich  in  ungeheuren  Schaaren  auf  diesen  angesiedelt  haben.  Durch  Anhäufung 
der  Excremente  dieser  Vögel,  manchmal  gemengt  mit  denen  von  Robben,  haben 
sich  die  Lager  des  Peruanischen  Guanos  gebildet.  Die  Auswürfe  jener  Secvögel 
bestanden  vorwiegend  aus  Harnsäure  und  Phosphaten.  Im  Laufe  der  Jahrtausende 
häuften  sich  dieselben  bis  zu  einer  bedeutenden  Mächtigkeit  an,  welche  auf  einer 
der  Chinchasinseln  auf  löOFuss  bestimmt  wurde.  Allmählich  haben  die  frischen 
Excrete  gewisse  chemische  Wandlungen  erfahren  und  sich  in  Guano  verwandelt 
Diese  Veränderungen  beruhen  insbesondere  auf  den  Umsetzungen  der  Hamsäuit, 
deren  diese  ja  in  so  hohem  Grade  fähig  ist.  Die  folgende  Analyse  von  Karmrodt 
(143)  giebt  ein  Bild  von  der  Mannigfaltigkeit  der  Bestandtheile  des  Peruguanos: 

In  100  Thln.  Peruguano 
1.    In  Wasser  löslich:  2.    In  Wasser  unlöslich: 

Harnsaures  Ammoniak      .     .     .  12*74  Harnsäure 2114 

Oxalsaures  Ammoniak       .     .     .  1360  Harz IH 

Stickstoff-  u.  schwefelhalt.  Subst.     3-61  Fettsäure 1*60 

Phosphors.  Ammoniak-Magnesia    4*00  (?)      Stickstoff-  u.  schwefelhalt  Subst    2*29 

Phosphorsaures  Ammoniak   .     .     0'90  Calciumphosphat 18-23 

Schwefelsaures  Ammoniak     .     .     1*82  Eisenphosphat l'ö* 

Chlorammonium 1*55  Kieselerde 0*64 

Kaliumsulfat 3*30  46"W 

Chlomatrium 2*44 

"4^96 

Weitere  Analysen  von  Bertels,  Völckel,  Winkler,  Oellacher  vergl.  bei 
Liebig  (144).    Ueber  das  Vorkommen  von  Guanin  im  Guano  vergl.  dieses. 

Dass  hier  Oxalsäure  und  Ammoniak  durch  eine  Zersetzung  der  Hamsaa« 
gebildet  wurden,  kann  nicht  bezweifelt  werden.  In  den  mittleren  und  obeitn 
Schichten  der  Guanolager  finden  sich  femer  mannigfache  Concredonen,  deren 
Bildung  nur  unter  Mitwirkung  des  Wassers  denkbar  sind.  Gehören  jene  Lager 
auch  der  regenlosen  Zone  an,  so  herrscht  doch  von  Juli  bis  November  ein  dichter 
Nebel.  Dieser  im  Verein  mit  nächtlichem  Thau  und  dem  beim  Wellenschlag 
gegen  die  Granitwände  der  Inseln  erzeugten  Wasserstaub  haben  der  trocknen 
Masse  eine  genügende  Menge  Feuchtigkeit  zugeführt,  um  die  langsame  Bildung 
von  Concretionen  zu  ermöglichen.  In  den  mittleren  gelben,  meist  am  höchsten 
geschätzten  Schichten,  bestehen  die  Knollen  aus  Massen,  welche  einen  kiystalJ»- 
nischen  Kern  von  oxalsaurem,  kohlensaurem  und  hamsaurem  Ammonium  ein- 
schliessen.  In  den  unteren  braunen  Bänken  dagegen,  welche  weniger  an  Stickstoff- 
verbindungen und  mehr  Erd-  und  Alkalisalze  enthalten,  findet  man  härtere, 
krystallinische  Knollen,  welche  vorwiegend  aus  Alkalisalzen,  wie  Chlomatrium  in 
Form  von  Steinsalz  und  Kaliumsulfat  bestehen.  Zuweilen  wurden  auch  kiystalb- 
nische  Concretionen  von  phosphorsauren  Salzen  und  Doppelverbindungcn  beob- 
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achtet  lieber  die  nähere  Zusammensetzung  der  Concretionen  im  Peruguanö 
vergl.  Wicke  (145),  Kraut  und  Kemper  (146),  Teschemacher  und  Herapath  (147), 
Bäber  (148),  PfflPSON  (113),  KLarmrodt  (143).  Neuerdings  beobachtete  Averdam 
(Privatmitth.)  im  Roh-Guano  Concretionen  aus  reinem  Bi-Ammoniumphosphat  in 
grossen,  strahlig  krystallinischen  Massen.  Nicht  selten  wurden  im  rohen  Guano 
auch  Eier,  Federn,  Vogelskelette,  Steine  gefunden. 

Der  grosse  Düngerwerth  des  Peruguanos  war  den  Eingeborenen  des  Landes 
schon  im  12.  Jahrh.  bekannt,  welche  öde  Sandflächen  mit  seiner  Hilfe  in  fruchtbare 
Gefilde  umwandelten  und  die  den  Guano  producirenden  Vögel  durch  Gesetze 
schützten.    Aber  nach  Europa  brachte  die  erste  Kunde  des  Peruguanos  und  zugleich 
Proben  desselben  Alex,  von  Humboldt  im  Jahre  1802.    Trotz  vieler  Berichte, 
welche  Reisende  über  die  grosse  Wirksamkeit  des  Peruguanos  in  der  alten  Welt 
erstatteten,  fand  doch  erst  im  Jahre  1840  ein  grösserer  Import  statt,  der  1842  für 
Deutschland   durch  Vermittlung   der   Firma  J.   D.  Mxttzenbecher   in  Hamburg 
10000  Ctr.    betrug,    dann    aber   rasch    stieg.     Es   wurde   zuerst  der  Abbau  der 
Chinchasinseln  in  Angriff  genommen,  welche  jährlich  10  Millionen  Centner  lieferten, 
wovon  etwa  ein  Sechstel  nach  Deutschland  wanderte.    Dieser  Guano  besass  einen 
einen  hohen '  StickstofFgehalt,  welcher  bis  zum  Jahre   1868   meist  von   10—14^ 
variirte  (149).     Die  Phosphorsäure  betrug  9*2 — 13-3J,  die  Menge  der  Alkalien 
2'5— 7*8  J  (149)-    Nach  Völcker  (150)  fand  sich  ungefähr  ^  des  Gesammtstickstoff 
als  Ammoniak,  f  als  Harnsäure  etc.  vor,  jedoch  variirte  das  Verhältniss  beider 
beträchtlich.    Boussingault  fand  den  Gehalt  an  Nitrat  wechselnd  von  0*1— 0'63^ 
und  manchmal  noch  höher  (151).     Etwa  im  Jahre   1864  unternahm  die  Firma 
Ohlendorff  &  Co.  in  Hamburg  das  Aufschliessen  von  seebeschädigtem  Guano 
und  später  auch  von  guter  Waare  mit  Schwefelsäure,  wodurch  das  Ammoniak 
fester  gebunden   und   zugleich  der  Vortheil  einer  garantirbaren  gleichmässigen 
Durchschnittszusammensetzung  ermöglicht  wurde,  da  die  mechanischen  Operationen 
(Absieben,  Zerkleinem,  Rühren),  welche  das  Aufschliessen  erforderte,  •  eine  gründ- 
liche Durchmischung  des  Materials  zur  Folge  hatten.    Gegen  1870  war  der  Guano 
der  Chinchasinseln  erschöpft  und  es  trat  an  dessen  Stelle  der  stickstofiärmere 
Guano  der  Guanape-  und  einiger  anderer  Inseln.    Der  Stickstoflgehalt  desselben 
variirte   nach  Hetoen   (152),   Völcker  (153)   von   ca.    8—103^   und    12— 14-8 J 
Phosphorsäure,  von  welcher  etwa  der  dritte  bis  vierte  Theil  (5*3 — 3*2)  in  Wasser 
löslich,  war.    Auch  diese  neuen  Guanovorkommnisse  enthielten  einen  variablen 
Gehalt   von  Salpetersäure,   welcher  nach  Völcker  (154)  manchmal  eine  Höhe 
von  3{^  und  mehr  erreichte.    Mit  der  Qualität  sank  auch  allmählich  die  Quantität 
des  jährlichen  Imports.    Der  Hamburger  Import  von  Peruguano,  welcher  1876 
eine  Höhe  von  ca.  2  Millionen  Ctr.  erreicht  hatte,  betrug  1882  noch  ca.  185000, 
1883  48000  Ctr.    Der  Lagervorrath  im  Januar  1885  soll  1  Million  Ctr.  betragen, 
neue  regelmässige  Zufuhren   in  Aussicht   stehen.     Näheres   über   den   auf  den 
Inseln  noch  vorhandenen  Gesammtvorrath  ist  derzeit  nicht  bekannt. 

Der  aufgeschlossene  Peruguano,  welcher  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Superphosphat  (s.  d.)  mit  Hilfe  von  Schwefelsäure  dargestellt  wird,  unterscheidet 
sich  von  dem  rohen  Guano  dadurch,  dass  die  Phosphorsäure  fast  vollständig  lös- 
lich in  Form  von  Monocalciumphosphat,  das  Ammoniak  ganz  an  Schwefelsäure 
gebunden  und  noch  ein  Theil  des  Stickstoffs  der  Harnsäure  in  die  Form  von 
Ammoniak  übergeführt  ist  (155).  Seit  einigen  Jahren  wird  der  Guano  auch  im 
rohen  aber  gemahlenem  Zustand  mit  garantirten  Gehalten  verkauft.  Von  der 
Gesammtphospho^säure  desselben  von  14-1— 14*5^  fand  Averdam  (156)  5-8— 6*4^ 
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m  Wasser,    3'1— 4}   in   Lösung   von   citronensaurem  Ammoniak,   8*2^9*2}  ii 
kohlensäurehaltigem  Wasser  löslich. 

Die  Anglo-G)ntinentale-Giianowerke  (vorm.  Ohlbndorff)  in  Hamburg  bringen  gegemrfitig 
folgende  Guanoprilparate  in  den  Handel: 

Aufgeschlossener  Peruguano  I  mit  7^  Stickstoff,  9||  wasserlösl.  P,0,,   2%  K,0. 

Ausgeschlossener  Peruguano  II  mit  5  ^  N,  \Q%  wasserlösl.  P,0,,   2}  K,0. 

Roher,  gemahlener  Peruguano  I  mit  1%  N,    14J  P,0„   2i#  K,0. 

Roher,  gemahlener  Peruguano  II  mit  4}  N,    20 }  ^fiv  ^ii  ^s^* 

Der  Guano  war  namentlich  in  den  ersten  Decennicn  seines  Auftretens  bebpiellosen  Ver- 
fdlschungen  unterworfen,  die  heute  Dank  der  Thätigkeit  der  landw.  VersuchsstatioDoi  lucbi 
lange  unentdeckt  bleiben  können.  Als  Fälschungsmittel  dienten  u.  A.  eisenhaltige  Erde,  Sand, 
Torfasche,  Gyps  und  gefärbte  Massen,  die  behufs  Nachahmung  der  Farbe  des  Guanos  bbii- 
massig  hergestellt  wurden. 

Andere  stickstofireiche  Guanosorten  haben  derzeit  nur  untergeordnete  Bedeutm^. 

Es  gehören  dahin:  der  Ichaboe-Guano  von  der  Ichaboe-Insel  26*25^  sttdL  Br.  md 
1416^  östl.  L.  an  der  SW.-Kttste  von  Afrika,  vergl.  Anderson  (157),  Niederstadt  (158)^ 

Saldanha-Bay-Guano  von  mehreren  Inseln  und  Riffen  der  Saldanha-Bay  an  der 
SW. -Küste  von  Afrika  und  daselbst  von  Pelikanen  u.  a.  Seevögeln  producirt,  vei^gL  Uddcv 
Krocexr  u.  A.  (159). 

Ueber  afrikanischen  Guano,  herstammend  von  den  Inseln  Halifax,  Pamona,  Possessicm  bb^ 
Ichaboe  vergl.  Petermann  (398),  femer  P.  Wagner  (400). 

Guano  von  Patagonien  und  von  den  Falklandsinseln,  ein  stark  ausgeholter 
Guano,  bestehend  aus  dem  Koth  und  den  verwesten  Resten  der  an  seinen  Gestaden  nistendes 
Pinguine  und  anderer  SeevÖgel,  wozu  noch  Muscheln,  Algen,  Krabben  etc.  kommen.  Die  Zi* 
sammensetzung  ist  schwankend  und  der  Stickstoffgehalt  (0*6 — 1'8^  für  patag.  Guano,  4*3}  fik 
solchen  von  den  Falklands-Inseln)  im  Allgemeinen  niedrig,  vergl.  Völcker  (160). 

Der  Angamos-Guano  besteht  aus  den  jüngsten  trocknen  Excrementen  von  Seerögek, 
und  besitzt  den  hohen  Stickstoflfeehalt  von  19-3— 2M#,  vergL  Völcker  (161). 

Fledermausguano  bildet  sich  in  vielen  Höhlen  Sardiniens,  Ungams, 
Mährens,  Krains,  Spaniens,  Aegyptens,  Texas,  Jamaikas  und  an  anderen  Oiten 
als  eine  Ansammlung  der  Excremente  und  Reste  der  Fledermäuse,  welche  hier, 
oft  eng  aneinander  gedrängt,  ihren  Winterschlaf  halten.  Die  Excremente,  in 
welchen  man  Reste  von  Käfern,  Schmetterlingen  etc.  vorfindet,  sammeUi  sidi 
aber  z.  Th.  in  der  dem  Winterschlaf  vorhergehenden  Mästungsperiode,  in  welcbff 
die  Fledermäuse  eine  bedeutende  Gefrässigkeit  zeigen.  Der  Stickstoffgehait  i^ 
ein  sehr  wechselnder,  schwankend  von  0*5—9^.  In  den  besseren  Sorten  findet 
sich  jedoch  meist  ein  hoher  Gehalt  von  7 — 9  J  und  darüber.  Einen  FledennaBS- 
guano  aus  Aegypten  fand  Popp  von  schwach  wachsgelber  Farbe  und  kiystalli- 
nischer  Structur,  herrührend  von  dem  bedeutenden  Gehalt  an  Harnstoff,  breitet 
von  Harnsäure,  Kreatin,  Phosphaten,  welche  Bestandtheile  er  jedoch  in  den 
Excrementen  der  gewöhnlichen  europäischen  YltdermoMsfjRhinolophusinpposideni} 
nicht  nachweisen  konnte.  Der  Gehalt  an  Phosphorsäure  wurde  schwankend  von 
0"7— 25^,  am  häufigsten  jedoch  zwischen  1—5^  gefunden;  der  Kaligehalt  betn« 
0*76— 1-8J.  Mehrfach  wurde  ein  kleiner  Gehalt  an  salpetersauren  Salzen  öw 
statirt  Näheres  über  die  Zusammensetzung  des  Fledermausguano  vergl.  Tod  (163)» 
Malagüti  (164),  Hardv  (165),  Popp  (162),  Pavesi  und  Rotondi  (166),  Moser  (16)). 
Völcker  (168),  Wkigelt  (169). 

V.  Rohe  und  aufgeschlossene  Phosphate. 
Die  Phosphate  bilden,  vorzugsweise   im  aufgeschlossenen   Zustande,  heute 
eines   der   gebräuchlichsten   Düngemittel.     Zwei  Momente   waren  es  besondei^ 
welche  die  Einführung  und  technische  Zubereitung  derselben  bewirkt  haben:  die 
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Betonnng  der  Notwendigkeit  des  phosphorsauren  Kalkes  ifür  die  Pflanze  durch 
Liebig,  und  der  etwa  um  dieselbe  Zeit  beginnende  Import  des  Peruguanos.    Die 
grossen  Erfolge,  welche  mit  dem  letzteren  erzielt  wurden,  veranlassten  Jiämlich  das 
Suchen  nach  weiteren  Guanovorkommnissen.    Auf  einer  Koralleninsel  des  stillen 
Oceans,  der  Baker-Insel,  fand  sich  ein  Lager  von  Guano,  welcher  1855  nach 
Amerika  und  seit  1860  auch  nach  Deutschland  exportirt  wurde.     Die  Wirkungs- 
losigkeit desselben  auf  dem  Felde  veranlasste  dazu,  das  Material  mit  Schwefel- 
säure aufzuschliessen  (vergl.  d.  historischen  Theil).    Es  entwickelte  sich  die  In- 
dustrie der  Superphosphatbereitung,  welche  indessen  schon  1840 — 50  in  England 
mit  den  dort  vorkommenden  Koprolithen  nach  Analogie  der  Knochenaufschliessung 
geübt    worden  war.     Die  Untersuchung  des  Bakerguanos  ergab,  dass  derselbe 
wesendich    verschieden  vom  Peruguano   zusammengesetzt  ist,    indem   er  wenig 
Stickstoff,  wenig  organische  Materie,  dagegen  sehr  viel  phosphorsauren  Kalk  ent- 
hält   Auf  dem  hohen  Gehalt  an  diesem  beruhte  der  Werth  desselben  als  ein 
vorzügliches  Material  fiir  die  Fabrikation  der  Superphosphate.    Neue  Funde  ähn- 
licher Art,  herstammend  von  der  Jarvis-,  Howland-,  Malden-Insel,  reihten  sich 
an.     Nachdem  man  erkannt  hatte,  dass  alle  Materialien,  welche  reich  sind  an 
Phosphaten  und  gleichzeitig  nicht  zu  viel  Carbonat  enthalten,  mehr  oder  weniger 
für  die  Herstellung  von  Superphosphat  geeignet  sind,  erweiterte  sich  bald  der 
Kreis  der  brauchbaren  Rohmaterialien  durch  neue  Phosphatfunde  in  verschiedenen 
Ländern    und  Welttheilen.     Ausser   den  bereits  erwähnten  Coprolithen  wurden 
nunmehr  mineralische   Phosphorite,   Apatit,  Knollenphosphate  etc.   ausgebeutet 
und  den  Superphosphatfabriken  zugeführt 

Die  Rohmaterialien  der  Superphosphatfabrikation  (Rohphosphate). 
Fast  alle  Rohphosphate  haben  das  Gemeinsame,  dass  sie  neben  ihrem  Ge- 
halt an  Phosphat  noch  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Erdcarbonat,  Fluor, 
Chlor,  Sulfat,  Silicat  und  Sand  enthalten,  durch  welche  der  Procentgehalt  des 
Werthbestandtheils,  Phosphorsäure,  beeinflusst  wird.  Die  Brauchbarkeit  der  betr. 
Materialien  wird  namentlich  beeinträchtigt  durch  das  mit  dem  Phosphat  meist 
vergesellschaftete  Carbonat  und  das  oft  beigemengte  Eisen-  und  Thonerdephosphat. 
Sie  hängt  auch  ab  von  dem  physikalischen  Zustand  der  bald  amorphen,  bald 
kiystallinischen  Massen.  Nach  ihrem  Ursprung  lassen  sich  die  Rohphosphate  in 
folgender  Weise  näher  eintheilen: 
a)  Die  Knochenphosphate. 

Die  Knochenasche  wird  in  grossen  Massen  aus  Süd-Amerika  importirt. 
Sie  stammt  aus  den  baumlosen  Ebenen  der  Laplata-Staaten  und  der  brasilianischen 
Provinz  Rio  Grande,  wo  in  Ermanglung  von  Brennmaterial  die  Knochen  der  in  un- 
geheurer Zahl  dort  weidenden  Rinder  und  Schafe  zu  Heizzwecken  dienen  müssen. 
Die  gesammelte  Asche  wird  exportirt  und  bildet  heute  ein  werthvoUes  Material 
fiir  die  Superphosphatfabriken.  Im  Jahr  1883  wurden  328000  Centner  nach 
Europa  eingeführt,  wovon  Deutschland  mehr  als.  die  Hälfte  consumirte.  Die 
Knochenasche  enthält  im  Allgemeinen  70 — 80^  phosphorsauren  Kalk,  5 — 6  %  kohlen- 
sauren Kalk,  2^  Magnesiumphosphat,  3  J  Fluorcalcium,  2— 5J  unvollständig  ver- 
brannter organischer  Substanz,  die  einen  Stickstoffgehalt  von  ca.  0*5^  bedingt, 
endlich  ca.  7#  und  oft  mehr  (bis  16J)  Sand.  In  Folge  der  starken  Erhitzung 
änd  ausserdem  gewöhnlich  einige  Procente  kaustischen  Kalkes  vorhanden  (113). 
Abgenutzte  Knochenkohle  besteht  im  Wesentlichen  aus  den  Abfällen 
gebrauchter  und  frischer  Knochenkohle.  Dieses  Material  wird  in  grossen  Massen 
bei  der  Rübenzuckerfabrikation,  in  relativ  kleinen  Mengen   zur  Darstellung  von 
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KartofTelzucker  verwendet.  Die  :»ausgebrauchte  Knochenkohlec,  sowie  dk  bd 
der  Operation  des  Wiederbelebens  sich  abspülenden  feinpulvrigen  Theile,  die 
sogen.  »Waschkohle«,  endlich  der  bei  der  Knochenkohlenfabrikation  abfallende 
Staube  von  dem  ein  Theil  auch  in  der  Wichse-  und  Farbefabrikation  (Beinschwm} 
verwendet  wird,  wandern  in  die  Superphosphatfabriken. 

Im  Allgemeinen  schwankt  der  Gehalt  des  Materials  an  phosphorsaurem  Kalk 
von  25—75^,  die  niederen  Gehalte  finden  sich  aber  meist  nur  bei  der  dard 
organische  Materie,  Sand  etc.  stärker  verunreinigten  Waschkohle,  namenüicfa 
wenn  dieselbe  vor  dem  Verkauf  nicht  nochmals  mit  Salzsäure  behandelt  wcrde^ 
was  aber  meistens  geschieht.  Diese  letztere  Behandlung  wird  so  geleitet,  dass 
fast  nur  Calciumcarbonat,  nicht  aber  das  Phosphat  gelöst  wird. 

Die  gebrauchte  Knochenkohle  enthält  stets  einen  kleinen  Stickstofi^halt, 
der  bei  starker  Beladung  mit  organischen  Substanzen  bis  2^  betrug  (113).  Der 
Gehalt  an  Calciumcarbonat  schwankte  von  1*5— 15f  (i^^)*  ^i^  charakteristisches 
Unterscheidungsmerkmal  der  gebrauchten  Knochenkohle  von  neuem  Spodiom 
bildet  der  oft  hohe  Gehalt  an  Gyps,  der  bis  zu  mehreren  Procenten  anwächst  (409). 

b)  Die  Guanophosphate  sind  gebildet  in  ähnlicher  Weise,  wie  der  Pera- 
guano  (s.  d.)  durch  eine  Ansammlung  der  Excremente  und  sonstiger  Reste  vtm 
Seevögeln  insbesondere  auf  kleinen  in  der  Nähe  des  Aequators  gelegenen 
Koralleninseln,  oder  geschützt  gelegenen  Felsenplateaus  an  der  Meeresküste. 
Durch  den  Einfluss  der  Sonnenhitze,  und  den  Wasserstaub  der  Brandung,  der 
bei  der  niederen  Lage  der  Inseln  die  Massen  feucht  erhält,  hat  dieser  Guano 
nach  seiner  Entstehung  tiefgreifende  Umwandlungen  erfahren.  Die  organtsdien 
Substanzen  sind  verwest,  die  Fäulnissprodukte  ausgelaugt  oder  verflüchtigt,  und 
so  erklärt  sich,  dass  zuletzt  ein  Material  zurückblieb,  welches  arm  ist  an  oi]g&- 
nischen  Substanzen  und  Stickstoff,  dagegen  vorwiegend  aus  dem,  den  I^sungs- 
Vorgängen  mehr  wiederstehenden  Calciumphosphat  mit  etwas  Carbonat  besteht 
Durch  die  folgenden,  von  E.  Güssefeld  (113)  mitgetheilten  Analysen,  möge  die 
Zusammensetzung  der  Guanophosphate  veranschaulicht  werden. 

Guanophospliate  von  Inseln  des  stillen  Oceans 
Guano  der 


Feuchtigkeit  .  .  . 
Chem.  geb.  Wasser  . 
Phosphorsäure  *)    .     . 

Kalk 

Magnesia  .  .  .  . 
Eisenoxyd  .  .  .  . 
Kohlensäure  ••)  .  . 
Schwefelsäure    .     .     . 

Fluor  

Chlomatrium  .  .  . 
Unlösliches,  Sand  .  . 
Organische  Stoffe  *•*) 
Kali 


*)  entsprechend  Tricalciumphosphat 
••)  „  ,,  Calciumcarbonat  . 
♦♦)  enthaltend  Stickstoff     .... 
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Weitere  Analysen  von  Guanophosphateni  herstaromend  von  der  Baker-,  Jarvis-,  Howland-, 
Maiden-,  Starbuck-,  Enderburry-  und  anderen  Inseln  des  stillen  Oceans,  vergL:  Liebig  (170), 
Barral(i7i),  S.  W.Johnson  (172),  Hellriegel  (173),  Hague  (174),  Weinhold  (175),  Krocker, 
Y.  Grote,  Fittbogen,  Dietrich,  Schulz  (176),  P.  Waoner  (177),  C.  Gilbert  und  Tzschucke 
(178),  Schumann  und  Heiden  (179),  Völcker  (180),  Cherson  (181). 

Ueber  die  allgemeinen  Verhältnisse  des  Vorkommens  dieser  Guanophosphate  vergl.  Hague 
(174)  und  L.  Meyn  (182). 

Fast  vollständig  abgebaut  ist  der  an  den  Abhängen  der  Bai  von  Mejillones  vorkommende 
sogen.  Mejillones:  oder  Boliviaguano,  der  früher  in  grossen  Massen  als  ein  vorzügliches 
Rohmaterial  für  Superphosphate  importirt  wurde.  Derselbe  bestand  vorwiegend  aus  Calciumtri- 
phosphat  und  Magnesiumbiphosphat.  Analysen  desselben  vergl.  Fresenius  und  Neubauer, 
Märcker,  H.  V.  Libbig,  Karmrodt  in  Wagner's  Lehrbuch  (113),  sowie  bei  Erni  (183)  und 
Völcker  (180). 

c)  Mineralphosphate  bilden  eine  besondere  Gruppe  der  Rohphosphate 
des  Handels,  einschliessend  die  Apatite,  Phosphorite,  Koprolithen,  Osteolithen, 
die  Navassa-,  Sombrero-,  Curagao-  und  ähnliche  Phosphate.  Von  Guanophosphat 
sind  sie  dadurch  unterschieden,  dass  die  in  ihnen  enthaltene  Phosphorsäure, 
wenn  sie  auch  meist  schon  einmal  zum  Aufbau  des  Thier-  und  Pflanzenleibes 
gedient  hat,  doch  in  Folge  mechanischer  und  chemischer  Umlagerungsprocesse, 
die  Form  und  Eigenschaften  von  Verbindungen  rein  mineralischen  Ursprungs 
mehr  oder  weniger  angenommen  hat.  Dem  entspricht  das  starke  Zurückweichen 
der  organischen  Materie,  das  Auftreten  in  steinartig  harten  Concretionen  oder 
in  Massen  von  krystallinischem  Geftige  (Apatit)  (113).  Nach  dem  Ursprung  und 
dem  mehr  oder  weniger  ausgeprägten  mineralischen  Charakter  unterscheidet  man 
die  folgenden  wichtigeren  mineralischen  Rohphosphate: 

Das  Navassaphosphat,  von  der  Insel  Navassa  östlich  vonjamaica  und  südwestlich  von 
Haiti,  ein  in  den  Spalten,  Becken,  Kluften  des  Korallenriffes  vorkommendes,  durch  Umwandlung 
von  Guano  gebildetes  Phosphat  von  oolithischer  Struktur.  Der  Gehalf  an  Phosphorsäure  schwankt 
von  31-2— 36-4J,  an  Carbonat  von  2'7— 6-8#,  an  Wasser  von  10— 10*7#,  an  organischen 
Stoffen  4-1— 8-7$,  Sand  1-5- 30$.  Der  zwischen  8—15$  betragende  Gehalt  an  Eisenoxyd 
und  Thonerde  beeinträchtigen  den  Werth  dieses  Materials  fUr  die  Superphosphatfabrikation 
(11^  182).  Dasselbe  kommt  seit  Jahren  nicht  mehr  nach  Europa  und  hat  daher  nur  noch 
historisches  Interesse.  Analysen  von  Navassaphosphat  vergL  Ulex  (1S4),  Ulbricht,  Br£TSCHNEIDER, 
C  Gilbert  (185),  Völcker  (180).  Das  Sombrerophosphat  von  der  Insel  Sombrero  und 
einigen  andern  kleinen  Inseln  West-Indiens  scheint  ähnlicher  Entstehung  zu  sein  wie  das  vorge- 
nannte (ii3i  182;.  Ausser  den  Parthieen  von  oolithischer  Struktur  kommen  überall  auch  solche 
von  gleichmässig  dichter  Beschaffenheit  vor.  Von  dem  Navassaphosphat  war  es  vortheilhaft  da- 
durch unterschieden,  dass  es  nur  ca.  2$  Thonerde  und  Eisenoxyd  enthielt,  doch  hat  sich  mit 
dem  zunehmenden  Abbau  des  jetzt  erschöpften  Lagers  die  Qualität  mehr  und  mehr  verschlechtert. 
Analysen  vergl.  Wicke  (186),  Ritthausen  (187),  Phipson  (188),  Völcker  (180). 

Zu  derselben  Gruppe  von  Phosphaten  dürfte  nach  Vorkommen  und  Ent- 
stehung das  Curagao-Phosphat  zu  zählen  sein,  welches  eines  der  wichtigeren 
Rohmaterialien  neueren  Fundes  (gegen  1875)  repräsentirt,  von  welchem  1883 
über  Hamburg  138000  Ctr.  importirt  wurden.  Dasselbe  stammt  von  der  Insel 
Cura^ao  vor  der  Mündung  des  Golfs  von  Venezuela  im  Karaibischen  Meer,  wo 
es  als  felsiger  Gesteinswall  am  Fusse  eines  Korallenkalkberges  auftritt.  Die  besseren 
Qualitäten  enthalten  85 — 87  J  und  zuweilen  noch  mehr  Tricalciumphosphat,  nebst 
geringen  Mengen  Eisenoxyd  und  wechselnden  Mengen,  meist  4— 7J  Calcium- 
carbonat. Nähere  Mittheiiungen  über  dieses  Phosphat  nebst  Analysen  vbn 
C.  Gilbert  vergl.  L.  Meyn  (213).  Weitere  Analysen  vergl.  Peters  (214),  Krocker 
und  Karmrodt  (215). 
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Nicht  weit  von  Cura^ao  befindet  sich  die  holländische  Insel  Ar uba (Leewaids- 
Insel),  auf  welcher  ein  Phosphat  (Arubainselphosphat)  vorkommt,  das  in  bedeu- 
tender Menge  abgebaut  und  exportirt  wird.  In  Hamburg  wurden  1883  164 000  Qr. 
Phosphat  von  Aruba  importirt.  Nach  Analysen  von  Völcker  schwankt  der  Gt- 
halt  desselben  an  Calciumphosphat  von  63— 76J,  neben  welchem  wechsdude 
Mengen  von  Calciumcarbonat  (bis  15*2^)  und  reichlich  Eisenoxyd  und  Thonerdc 
auftreten  (180).  Nordöstlich  von  Aruba  liegen  die  Aves-Inseln,  von  welchen  der 
Avesguano  stammt.     Analysen  desselben  vergl.  Märcker  und  Heiden  (402). 

Auch  auf  einigen  andern  Inseln  des  cara'fbischen  Meeres  wurden  Phosphate  gefundciL  Vii 
erwähnen  nur  noch  jenes  von  der  Felseninsel  Redonda  (kleine  Antillen),  welches  im  Wesendich« 
ein  Eisen-  und  Thonerdephosphathydrat  bildet  (180).  Ueber  die  Phosphate  von  der  Insd  Rtti 
(bei  der  grösseren  Insel  Fernando  de  Norouha,  nordöstlich  vom  Cap  San  Roque)  vergL  F£un 
und  Analysen  von  Völcker  u.  A.  (399).  Ueber  Razaphosphat  von  der  Insel  Raia,  d«r 
kleinen  Felsinsel  im  califomischen  Golf  vergl.  Völcker  (i8ö). 

Der  Apatit  bildet  seiner  Reinheit  wegen  eines  der  vorzüglichsten  Roh- 
materialien iiir  die  Superphosphatfabrikation  und  wird  für  diesen  Zweck  insbe- 
sondere in  Norwegen  (Krageroe,  Snarum)  und  in  Canada  bergmännisch  gewonnen. 
Als  einer  der  besten  Apatite  wird  der  in  saftgrünen  Krystallen  auftretende  Apatit 
der  Laurenzia-Mine  in  Canada  bezeichnet  (112).  Die  canadischen  Apatite  sind 
stets  fluorhaltig,  durch  Eisenoxydulgehalt  grün,  oder  durch  Eisenoxyd  roth  gefärbt 
Sie  sind  meist  stark  mit  Quarz  und  mit  Silicaten  durchwachsen,  ein  Umstand, 
der  das  Aufschliessen  (s.  unten)  erschwert.  Die  norwegischen  Apatite  sind  vor- 
zugsweise Chlorapatite,  das  Chlorcalcium  aber  oft  ersetzt  oder  begleitet  vo& 
Cakiumoxyd  und  Calciumcarbonat  (409).  Auch  hier  besteht  die  Gangart  vor- 
wiegend aus  Silicaten,  von  denen  ein  Theil  durch  Säure  zersetzbar  ist.  Die 
Prima-Sorte  ist  durch  genaues  Auslesen  bis  auf  83 — 87^  Calciumphosphat  ange- 
reichert und  wird  vorzugsweise  exportirt.  Im  Allgemeinen  beträgt  der  Gehall  d« 
besseren  käuflichen  Apatitsorten  37—43  j^  Phosphorsäure,  60— 53*58  Kalk,  1-2J 
Eisenoxyd  und  Thonerde  (112,  113). 

Analysen  canadischer  Apatite  vergl.  Hutton  (189),  Völcker  (180). 

Estramadura-Phosphorit.  Die  Fundstätten  desselben  liegen  vertheiltin 
einem  Räume,  dessen  nördliche  Grenze  durch  das  schwache  Lager  bei  Prebejos, 
dessen  westliche  Grenze  durch  Marvas  in  Portugal  markirt  ist,  während  sich  söd- 
•wärts  die  Lager  bis  Alburquerque,  ostwärts  bis  Logrosan  erstrecken.  Die  Phos- 
phorite lagern  entweder  im  Granit  oder  in  Uebergangskalken  (Devon)  (190).  Dk 
Textur  des  Minerals  ist  sehr  mannigfaltig  und  sind  hiernach  die  verschiedenen 
Varietäten,  als  krystallinische,  strahlige,  fasrige,  schalige,  dichte,  erdige  zu  unter- 
scheiden. Wenn  auch  das  reinere  Mineral  einen  Phosphatgehalt  von  76-^861 
besitzt,  so  stellt  sich  doch  der  Durchschnittsgehalt  ganzer  Ladungen  nach  Völckek 
(180)  niedriger;  bei  den  besten  selten  höher  als  70 — 72  J,  und  bei  der  Mehrzahl 
auf  60—65^  Calciumphosphat. 

Dies  eigiebt  sich  auch  aus  neuen  Analysen  von  Niederstadt  (191).  Der  Gehalt  an  Eisca- 
oxyd  und  Thonerde  beträgt  O'S— l'öj  (19O  oder  auch  mehr  (180,  192);  der  Gehalt  an  Flaei^ 
calcium  1 — 2^(191),  doch  wurde  in  anderen  Fällen  (190)  ein  höherer  Fluorgehalt  nachgewi«««»- 
An  Quarz  sind  in  der  käuflichen  Waare  3— 30-J,  an  Calciumcarbonat  7 — 14  J  vorhanden.  Ana- 
lysen einzelner  Varietäten,  ausgeführt  in  der  Bergakademie  zu  Madrid,  vergl.  Wolfknstein  (i9^^' 
Ausführliche  Mittheilungen  über  Vorkommen  und  Abbau  des  Estramaduraphosphorits  vergl  »»«* 
bei  Grüner  (422). 

Der  Nassauer  Phosphorit  findet  sich  in  Nassau  in  der  Lahn-  und  Pö^' 
gcgend   und    wurde   1864    durch    den  Bergwerkbesitzer  Victor  Me^'ER  bei  d«*» 
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Schürfarbeiten    auf  Braunstein   in   der  Nähe  von  Staffel  bei  Limburg  entdeckt 
Indem    man   nach  weiteren  Fundorten  suchte,   zeigte  sich  die  Gegend  am  er- 
giebigsten, wo  im  mittleren  Laufe  des  Lahnflusses  Kalkstein  und  Schiefer,  Grün- 
stein   und  sogen.  Schalstein  zusammentreffen.     Die  bedeutendsten  Lager  finden 
sich     bei  Wetzlar,   zwischen  Limburg  und  Weilburg  und  namentlich   am  linken 
Lahnufer   unterhalb   Weilburgs.     Der   Phosphorit   wird   als  Auslaugungsprodukt 
eines     an   Phosphorsäure   reichen  (1— G^)    Gesteins,    des  Schalsteins  betrachtet, 
welche  Ansicht  besonders  dadurch  gestützt  wird,  dass  völlig  zersetzter  Schalstein 
(Schal  steinthon)  meist  die  besten  Phosphoritlager  begleitet.    Gleichzeitig  scheinen 
die    das  Liegende  des  Phosphorits  bildenden  devonischen  Kalksteine  bei  dessen 
Bildung  mitgewirkt  zu  haben,  da  man  in  den,  ohne  Berührung  mit  Kalkstefai  auf- 
tretenden Schalsteinzügen  der  Lahn-  und  Dillgegend  bis  jetzt  keine  Phosphorit- 
lager gefunden  hat  (113).    Die  Gehalte  des  Lahnphosphorits  an  Calciumphosphat 
schwanken  nach  H.  und  E.  Albert  innerhalb  der  weiten  Grenzen  von  25— 70J 
(^113).     Sorten,  die  weniger  als  50^  enthalten,  können  nicht  mehr  wohl  zur  Super- 
phosphatbereitung  dienen.      Ferner   betragen   die    Gehalte   an  Calciumcarbonat 
3*2— 5-2 J,  an  Fluor   IS— 3*2^,  an  Eisenoxyd  und  Thonerde  2*4— 95 J,  an   un- 
löslichen Silikaten  lOG — 28'4^.     Der  Phosphorit  wird  bergmännisch  gewonnen, 
von  Nebengestein  möglichst  befreit  und  gemalilen.     Das  bedeutendste  Mahlwerk 
von  H.  und  E.  Albkrt  zu  Fürfurt  an  der  J^ahn  liefert  allein  ca.  12^  Millionen  Kilo 
Phosphoritmehl    pro  Jahr  (113).      Weitere  Analysen    von  Lahnphosphorit    vergl. 
Fresenius  (193),  Eichhorn,  Wicke,  Dietrich  und  König,  Th.  Petersen  (194). 

Allgemeines  über  das  Vorkommen  und  die  Produktionsverhältnisse  vergl. 
C.  A.  Stein  (195)  und  L.  Meyn  (182).  Dem  Nassauer  und  Eslremadura-Phosphorit 
ähnlich  ist  das  sogen.  Lotphosphat  oder  Bordeaux-Phosphat,  vorkommend 
in  dem  Dep.  Tarne-et-Garonne  und  Lot  (210,  211,  180), 

Die   Knollenphosphate  zeigen   eine   dem  Nassauer  Phosphorit  ähnliche 
Zusammensetzung.     Sie  treten  in   unförmigen,  löcherigen,  oft  zerreiblichen,  tho- 
lügen,  an  der  Zunge  haftenden  Stücken  oder  auch  in  nierenförmigen,  feinfasrigen 
Concretionen,  besonders  in  der  Jura-Formation  auf.     Ein  bekanntes  Lager  findet 
sich  bei  Amberg  in  Bayern,  welches  einen  Phosphorit  von  ca.  80^  Calciumphos- 
I  phat  liefert.    Weitere  Fundstellen  kommen  vor  bei  Bamberg,  dann  im  Badischen, 
]  Württemberger  und  Allgäuer  Jura,  sowie  in  dem  norddeutschen  Jura  der  Weser- 
gcbirge  und  des  Teutoburger  Waldes  (182)  und  in  Schluchten  des  Samländischen 
Strandes  an    der  Ostsee  (200).     Aehnliche  Vorkommnisse  finden  sich  in  Süd- 
I  Russland  (bei  Kursk)  (182),  in  russisch  und  österreichisch  Podolien  (196),  in  der 
[belgischen  Kreide   bei  Ciply  (199),  in   der  böhmischen  Kreide  zu  Schwarzenthai 
'bei  Johannisbad  (202,  203,  204).     Die  aus   russisch  Podolien  stammenden  fluor- 
I  reichen  Phosphate   bilden  oft  Kugeln  von   8— iO  Centim.  Durchmesser,  glatter 
I  Oberfläche,   grauschwarzer  Farbe,  radial  faseriger  Struktur  und  zeigen  häufig  eine 
mit  Eisenocker  erfüllte  Höhlung  (196).     Das  für  die  Düngerfabrikation  wichtignte 
1  Knollenphosphat  bildet  das  Carolinaphosphat,  welches  in  dem  ausgedehnten 
1  Kalkgebiet  des  Beckens  von  Charleston  in  Süd-Carolina,  vorzugsweise    an    d^n 
I  Ufern   der    Flüsse    und   Sümpfe    auftritt.      Es    besteht    aus    löcherigen,    unre^^V 
.massig  geformten  Stücken,  welche  oft  Reste  zersprungener  Kreidepetrefacter\  ^^^. 
h^alten.    Die  aus  dem  Fluss  gewonnenen  Phosphate  sind  von  dunkelgrauer,     ^^^^^ 
schwarzer  Farbe,    eisenoxydulhalHg    und    verhältnissmässig   werthvoller,     a.\^      ^^^^ 
l  eisenoxydhaltigen  Phosphatnieren  aus  dem  Lehm  und  Sand.    Die  ersteren  2fc^\^<^^ 
jöach  VöLCKER  (180)    einen   Phosphorsäuregehalt   von    25-3-28'4j,    die    l^t::^^^^^^ 
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22'0--26-5^.  Nach  einer  von  Güssfeld  (112,  113)  mitgetheilten  Analyse  der 
besten  Sorte,  sogen.  River-Phosphat,  enthielt  dasselbe  im  trockenen  Zustande: 
27-6^  Phosphorsäure,  60^  Tricalciumphosphat,  10-3J  Calciumcarbonat,  3-43| 
Fluor,  7*7^  organische  Substanz,  7*8^  Sand  etc.  In  Hamburg  wurden  1S83 
100000  Ctr.  Carolinaphosphat  importirt.     Vergl.  auch  Grüner  (422). 

Koprolithen  und  Osteolithen  (Knochenbreccien)  sind  den  Knollen- 
phosphaten nach  Form  und  Zusammensetzung  ähnlich,  bestehen  aber  aus  vet- 
steine rten  Kothmassen  und  Knochen  vorweltlicher  Thiere.  Es  sind  zahkeidie 
Fundorte,  namentlich  in  England  und  Frankreich  bekannt,  welche  vorwiegend 
dem  Diluvium  oder  der  Lias-,  Keuper-,  Muschelkalk-Formation  angehören. 

Die  im  Handel  bekanntesten  Koprolithen  sind  wohl  die  Suffolk -Kopro- 
lithen (harte,  glänzende,  ockerbraune  Knollen),  welche  schon  bald  nach  ihrer 
Entdeckung  (1846)  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Knochen,  mit  Schwefelsäure  auf- 
geschlossen wurden.  Der  Phosphatgehalt  schwankt  von  45 — 65 -J  und  beträgt  im 
Mittel  ca.  54^  neben  10^  Carbonat,  98-  Eisenoxyd  und  Thonerde,  3J  Fluor  etc. 
(182,  180).  Sehr  verbreitet  sind  die  Koprolithen  in  der  Grünsandformation,  b^ 
sonders  in  England,  wo  sich  in  der  Gegend  von  Cambridge  bedeutende  Lager 
von  solchen  vorfinden,  welche  56*8— 63*6^  Tricalciumphosphat  (180)  neben 
einem  hohen  Gehalt  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  (17 — 20  J)  enthalten.  Auch 
in  Deutschland  fanden  sich  in  der  Grünsandsteinformation  Koprolithen,  jedoch 
von  sehr  geringem  Werth,  in  der  Gegend  von  Aachen  (207).  In  Frankreich 
bildet  das  Kreidelager  eine  Fundstätte  von  Koprolithen  in  den  Dep.  Ardennen 
und  Maas,  von  denen  ein  Theil  im  rohen,  gemahlenen  Zustand  zum  Düngen 
benützt  wird  (182).  Das  bedeutendste  Lager  findet  sich  dort  aber  in  der  Nähe 
der  Schweizergrenze  zu  Bellegarde  im  Dep.  de  TAin  (197,  198)  und  ähnliche  Vor- 
kommnisse bei  Morteau  (201)  und  im  Dep.  du  Cher  (205);  femer  bei  Boulogne 
(182)  und  im  Grünsand  des  Meuse-Departements  (209).  Wahrscheinlich  zahlen 
manche  dieser  Funde  zum  Theil  zu  den  Knollenphosphaten,  da  sich  eine  scharfe 
Grenze  zwischen  diesen  und  den  Koprolithen  nicht  ziehen  lässt 

Erwähnenswerth  sind  noch  die  Koprolithen  resp.  Pseudokoprolithen  von  Hefansli^ 
(Herzogth.  Braunschweig)  (206)  und  bei  Peine  an  der  Grenze  von  Hannover  und  Braansdiwei^ 
(182);  ferner  jene,  welche  in  der  böhmischen  Kreideformation  bei  Teplitz  (208)  und  indes 
Gaultformationen   in  vielen  Cantonen  der  Schweiz  auftreten  (212). 

Noch  keine  Bedeutung  haben  als  Rohmaterialien  erlangt  die  in  den  sogen.  KnocheohfitieB 
oft  reichlich  angehäuften  fossilen  Knochen  einer  verschwundenen  Generation  von  Raubthieftn, 
wie  Bären,  Hyänen  etc.^  noch  auch  die  sogen.  Knochenbreccie,  entstehend  aus  den  an  des 
Spalten  des  Hochgebirges  verunglllckten  und  später  von  thonigem  Schlamm  bedeckten  Tbiat. 
Ueber  diese  Bildungen  vergl.  Meyn  (182)  und  Rümpler  (112). 

Phosphate,  welche  als  Nebenprodukte  bei  der  Entphosphorung 
des  Eisens  gewonnen  werden. 

Das  Kladnophosphat  wurde  auf  der  AdalberthUtte  in  Böhmen  gewonnen,  wo  man  dk 
zerkleinerten  und  gerösteten  Erze,  um  den  für  die  Roheisengewinnung  schädlichen  Phosphor 
Säuregehalt  zu  verringern,  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  behandelte,  wodurch  phosphoxsaait 
Thonerde  und  etwas  Eisen  in  Lösung  gehen.  Durch  Erhitzen  gewann  man  die  schwcäig« 
Säure  zum  abermaligen  Gebrauch  wieder.  Dabei  schied  sich  Thonerdephosphat  gemengt  mit 
wenig  Eisen-  und  Kalkphosphat  ab  und  kam  nach  dem  Trocknen  als  weisses,  lockeres  Pul«f 
in  den  Handel,  welches  auf  Kalksuperphosphat  und  Alaun  verarbeitet  wurde  (216).  P.  WagKB's 
(113)  Analyse  ergab  18*8  Feuchtigkeit,  13-8  gebundenes  , Wasser,  32*5  Phosphorsäure,  4 *S  £is^ 
oxyd,  25  Thonerde. 

Die  Thomasschlacke   bildet  das  Nebenprodukt  bei  der  Entphosphonmg 
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des  Roheisens  zu  Stahl  nach  dem  Verfahren  von  Thomas  und  Gilchrist,  welches 
die  Verarbeitung  von  stark  phosphorhaltigem  Roheisen  gestattet  (vergl.  Eisen). 
Die  Thomasschlacke  enthält  15 — 20 J  Phosphorsäure,  ferner  ergab  eine  Analyse 
(217)  bei  einem  Gehalt  von  19'33  J  Phosphorsäure,  6*20  J  Kieselsäure,  1-72  Kohlen- 
säure, 0-56  Schwefel,  9"74  Eisenoxydul,  9-50  Manganoxydul,  47-60  Kalk,  268  Thon, 
Sand.  Nach  einer  Analyse  von  Millot  betrug  der  Mangangehalt  nur  0*30  J  bei 
einem  Eisengehalte  von  12'60J;  offenbar  sind  diese  Mengenverhältnisse  sehr 
wechselnde  (218),  vergl.  auch  Grüner  (422).  Diese  Schlacke  eignet  sich  weniger 
zur  Darstellung  von  Superphosphat,  als  zur  Herstellung  eines  Präcipitats  (vergl. 
präcipitirter,  phosphorsaurer  Kalk  unten). 

Wie  ergiebig  diese  neue  Phosphorsäurequelle  werden  kann,  geht  daraus  her- 
vor, dass  allein  das  Ilseder  Hüttenwerk  bei  einer  Roheisenproduktion  von 
SOMill.  Kgrm.  5'6  Mill.  Kgrm.  Phosphorsäure  in  den  Schlacken  abwirft  (218). 

Fabrikation  der  Superphosphate. 
Nur  in  seltenen  Fällen  lohnt  es,  die  soeben  beschriebenen  Rohphosphate  im 
rohen  feingemahlenen  Zustande  auf  dem  Acker  zu  verwenden.  In  der  Regel 
beobachtete  man  dabei  keinen  oder  nur  geringen  Erfolg.  Nur  im  Gebiet  der 
Hochmoore  kommt  derzeit  die  Anwendung  gepulverter  Rohphosphate  noch  in 
Frage,  da  hier  bereits  über  günstige  Resultate  berichtet  werden  konnte,  (Man 
vergl.  die  Arbeiten  der  Moor-Versuchsstation  in  Bremen,  deutsche  landw.  Presse, 
X.  Jahrg.  1883,  No.  18,  26,  30). 

Die  allgemeinste  Verwendung  der  Rohphosphate  besteht  in  der  Fabrikation 
des  Superphosphates,  d.  h.  eines  Düngemittels,  welches  die  Phosphorsäure  voll- 
ständig oder  theil weise  in  wasserlöslicher  Form  enthält.  Der  Prozess,  auf 
welchem  diese  Umwandlung  beruht,  vollzieht  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  das  feingemahlene  Phosphat  und  wird  als  das  »Aufschliessen« 
des  Phosphates  bezeichnet.  Da  die  Phosphorsäure  in  den  genannten  Rohmaterialien 
fast  immer  als  Tricalciumphosphat  anwesend  ist,  so  wählt  die  theoretische  Be- 
trachtung diese  Verbindung  zum  Ausgangspunkt.  Der  Prozess  des  Aufschliessens 
beruht  auf  der  folgenden  Gleichung: 
Ca^PjOg  -+-  2HjS04  -h  5H3O  =  (CaH^PjOg  -4-  H^O)  -+-  2(CaS04  -1-  2H80). 
Hiemach  erfordern  100  Thle.  Tricalciumphosphat  63' 1  Thl.  Schwefelsäure- 
hydrat und  29  Thle.  Wasser,  resp.  92*  1  Schwefelsäure  von  68-5  proc.  Schwefel- 
säurehydrat oder  531  proc.  Schwefelsäureanhydrid.  Wendet  man  mehr  Schwefel- 
säure an,  als  dieser  Gleichung  entspricht,  so  ist  dies  nicht  allein  Verschwendung, 
sondern  auch  flir  die  Herstellung  trockener  Waare  von  Nachtheil,  da  das  ent- 
stehende Phosphorsäurehydrat  eine  hygroskopische  Beschaffenheit  des  Produktes 
bedingt.  Verwendet  man  weniger  Schwefelsäure,  so  kann  es  die  Erscheinung 
des  Zurftckgehens  (s.  unten)  zur  Folge  haben. 

Vermischt  man  nun  in  dem  angegebenen  Verhältnisse  Tricalciumphosphat, 
Schwefelsäure  und  Wasser,  so  findet  eine  starke  Erwärmung  statt,  und  nach  längerer 
Zeit  der  Einwirkung  (3—4  Tage)  findet  man  in  einem  mit  viel  Wasser  bereiteten 
Auszug  die  gesammte  Phosphorsäure  in  der  löslichen  Form  des  Monocalcium- 
phosphates  vor.  Aber  die  nähere  Untersuchung  des  Vorganges  (113)  hat  gelehrt, 
dass  der  Prozess  in  zwei  Phasen  verläuft.  Die  erste  sofortige  Einwirkung  der 
Säure  macht  nur  zwei  Drittel  der  Phosphorsäure  in  Wasser  löslich,  und  zwar 
als  Phosphorsäurehydrat;  in  der  zweiten  Phase  setzt  sich  das  letztere  mit  dem 
noch    vorhandenen  Rest   von   Tricalciumphosphat   allmählich  um,    so  dass  alle 
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Phosphorsäure  schliesslich  die  Form  des  Monocalciumphosphats  annimmt.  Diese 
beiden  Phasen  des  Prozesses  sind  auszudrücken  durch  die  Gleichungen: 

1.  3(Ca3PjO8)-+-6(HaSO4)-l-2H5O  =  2(H6PaO8)-f.Ca,PjO8H-6(CaSO44-2H,0\ 

2.  2(HeP208)  -h  Ca^PjOs  -h  SH^O  =  SCCaH^P^Og  -+-  3H^O). 

Der  zweite  Prozess  vollzieht  sich  viel  langsamer  als  der  erste,  z.  Th.  aus 
dem  Grunde,  dass  der  auskrystallisirende  Gyps  Theilchen  des  unaufgeschlossenen 
Phosphates  einhüllt  und  dadurch  die  Einwirkung  der  Säure  erschwert  Je  mehr 
das  Rohphosphat  eine  amorphe  (wie  bei  den  Knochen  und  Guanophosphaten}, 
nicht  steinartig  krystallinische  (wie  bei  den  Mineralphosphaten)  Beschaffenheit 
hat,  und  je  feiner  es  gepulvert  ist,  um  so  vollständiger  verläuft  der  zweite  Process, 
um  so  mehr  gelingt  es,  fast  die  ganze  Menge  des  unlöslichen  dreibasischen  Kalk- 
phosphates in  löslichen  einbasisch  phosphorsauren  Kalk  umzuwandeln  und  m 
vollkommen  trockenes,  nur  geringe  Mengen  freier  (hygroskopischer)  Phosphor- 
säure  enthaltendes  Superphosphat  zu  gewinnen  [nach  P.  Wagner  (i  13)].  Bei  den 
Mineralphosphaten  wird  der  Prozess  des  Aufschliessens  auch  verzögert  durch  den 
Umstand,  dass  sie  fast  immer  von  Quarz  und  von  zersetzbaren  Silicaten  durch- 
wachsen sind,  wie  z.  B.  die  norwegischen  und  canadischen  Apatite.  Die  Schwefel- 
säure muss  genügen,  um  das  Silicat,  welches  das  Phosphat  einhüllt,  möglichst  zu 
zersetzen.  Dieser  Process  erfordert  viel  Zeit.  Im  frischen  Superphosphat  aos 
canadischem  Superphosphat  waren  2*5 — 3J  ungelöste  Phosphorsäure  und  ei« 
nach  4—6  Monaten  war  das  Fabrikat  trocken  und  enthielt  noch  0-6 — 0*9  unge- 
löste Phosphorsäure  (409). 

Die  zum  Aufschliessen  nothwendige  Menge  Schwefelsäure  lässt  sich  b^ 
rechnen,  wenn  der  Gehalt  an  Tricalciumphosphat  bekannt  ist.  Dabei  ist  jedodi 
der  fast  nie  fehlende  Gehalt  der  Phosphate  an  Calciumcarbonat;  Fluor-  und  Chlor- 
calcium  und  an  zersetzbaren  Silikaten  zu  berücksichtigen,  welche  zu  ihrer  Ueber- 
führung  in  krystallinischen  Gyps  resp.  Sulfat  einer  bestimmten  Menge  Schwefel- 
säure und  Wasser  bedürfen,  die  sich  mit  Ausnahme  des  zur  Zersetzung  des 
Silicats  nothwendigen  Theiles  durch  Rechnung  leicht  finden  lässt.  Es  ergiebt 
sich  dann  die  theoretisch  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  und  Wasser,  also 
auch  der  Concentrationsgrad  der  Säure.  Von  dem  letzteren  weicht  die  Praxis 
bald  mehr,  bald  weniger  ab.  Je  nach  der  Natur,  der  Pulverung,  der  Zusammen- 
setzung des  Rohphosphates,  dem  Silikatgehalt  und  dem  in  Anwendung  zQ 
bringenden  Aufschliessungsverfahren  wird  man  bald  eine  verdünntere,  bald 
concentrirtere  Säure,  bald  eine  grössere,  bald  eine  geringere  Menge  zum  Auf- 
schliessen verwenden  müssen,  um  bei  rentabelstem  Betrieb  ein  Superphosphat  von 
grösstmöglichem  Gehalte  an  löslicher  Phosphorsäure,  von  physikalisch  günstig^ 
Beschaffenheit  und  genügender  Haltbarkeit  zu  erzielen.  Die  aus  der  chemischen 
Zusammensetzung  des  Rohproduktes  oder  durch  das  in  Rümpler*s  Handbuch 
(112)  pag.  74  angegebene  sehr  brauchbare  Titrirverfahren  ermittelte  Säuremenge 
bildet  nur  die  Grundlage  zu  einer  genauen  Feststellung  der  richtigen  Omcentra- 
tion  und  Menge  der  Säure  auf  empirischem  Wege,  d.  h.  durch  Versuche  iw 
Kleinen. 

Ein  die  Herstellung  vollwerthiger  Superphosphate  erschwerender  Vorgang  b^ 
steht  in  dem  »Zurückgehen«  derselben.  Man  versteht  darunter  das  Wieder- 
unlöslichwerden  der  durch  Aufschliessen  löslich  gemachten  Phosphorsäure.  Be- 
sonders häufig  wird  dfts  »Zurückgehen«  beobachtet  bei  Superphosphaten,  welche 
aus  Eisenoxyd  und  Thoncrdc-haltigen  Rohmaterialien  hergestellt  sind,  wohin  viele 
Phosphorite  und  Knollenphosphate  etc.  zählen.     Die  Ursachen  des  Zurückgchcns 
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sind  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt.    P.  Wagner  (113)  ist  der  Ansicht,  dass 
das  beim  Aufschliessen  solcher  Phosphate  entstehende  Etsenoxyd-  und  Thonerde- 
phosphat  zur    Bildung  eines  unlöslichen,  aus  Eisenoxyd,  Kalk,  Thonerde,  Phos- 
phorsäure bestehenden    Niederschlages   Veranlassung   gebe,  dessen    Zusammen- 
setzung  eine   wechselnde    zu    sein  scheint  und  näher  noch  nicht  ermittelt  ist. 
A.  MiLLOT  (219)  zeigte,  dass  der  von  Kalksalzen  durch  heisses  Wasser  befreite 
unlösliche  Rückstand  ein  Gemenge  bildete  der  beiden  Ferriphosphate  2P,05- 
Fe^O,  und  3P3O5  '2Fe,03.    Erlenmever  (220)  hatte  beobachtet,  dass  das  Mono- 
ferriphosphat,  Fe,03(P205)3(H20)g,  sich  schon  in  der  Kälte  allmählich  umsetzt 
in  das  schwer  lösliche  WiNKLER^sche  Salz,  Fe^03(P305)2{H20)g,  unter  Abscheidung 
des  dritten  Mol.  der  Phosphorsäure  im  freien  Zustande  und  will  darin  den  Grund 
des  Zunickgehens  eisenhaltiger  Superphosphate  erkennen  (221).     Ist  Thonerde 
vorhanden,  so  kann  das  Ferriphosphat  etwas  Aluminiumphosphat  enthalten,  doch 
scheinen  die  Thonerdephosphate  eine  grössere  Löslichkeit  als  die  des  Eisens  zu 
besitzen.    Die  Löslichkeit  des  Thonerdephosphats  erhellt  z.  6.  deudich  daraus, 
dass  eine  Superphosphatlösung    mit  Alaun   versetzt,    sich  zwar  beim  Erwärmen 
trübt,  beim  Abkühlen  wieder  klar  wird,  während  die  mit  Eisenoxydsalz  versetzte 
Lösung  einen   bleibenden  Niederschlag  erzeugt  (409).     C.  F.  Meyer  (222)  zeigt, 
dass  das  saure  Ferriphosphat  auch  bei  Einwirkung  auf  Tricalciumphosphat  nahe- 
zu ein  Drittel   seiner  Phosphorsäure  unlöslich  werden  lässt.     Der  Bildung  eines 
unlöslichen  Eisenphosphates  günstig  ist  jede  Erwärmung  beim  Aufschliessen  (113). 
Es  beruht  dies  wahrscheinlich  darauf,  dass  die  Verwandlung  des  Monoferriphos- 
phates  und  des  Monoaluminiumphosphates  in  die  basischen  Verbindungen  durch 
die  Wärme  begünstigt  wird  (220,  222).    Man  pflegt  daher  die  eisenhaltigen  Phos- 
phate, damit  das  Eisenoxyd  möglichst  intact  bleibe,   mit  etwas  dünnerer  Säure 
aufzuschliessen,  femer  den  frischen,  noch  heissen  Superphosphatbrei  durch  Aus- 
breiten auf  dem  Boden  möglichst  schnell  abzukühlen  (113,  112).     Doch  nur  un- 
vollständig  erreicht    man  damit  den   beabsichtigten  Zweck;  die  dünnere  Säure 
wirkt  nicht  nur  weniger  kräftig  auf  das  Eisenoxyd,  sondern  auch  schwächer  auf 
das  Kalkphosphat,    so   dass    ein    grösserer  Rückstand   von    unaufgeschlossenem 
Material  hinterbleibt;   dann  könnte  also  die  von  C.  F.  Meyer  (222)  angegebene 
Reaktion  zwischen   Monoferriphosphat  und  Tricalciumphosphat  statthaben.     Die 
Erfahrung    zeigt,   dass  die  angegebene  Vorsieh tsmaassregel  zwar  der  sofortigen 
Bildung   grösserer  Mengen  zurückgegangener  Phosphorsäure  entgegenwirkt,  dass 
sie  aber  die  während  der  Aufbewahrung  des  Superphosphates  sich  allmählich 
vollziehende   weitere    Bildung   von   unlöslichem    Phosphat   nicht    zu    verhindern 
vermag. 

Aus  einem  anderen  Grunde  findet  das  Zurückgehen  statt  auch  bei  reinen 
Kalkphosphaten,  wenn  man  dieselben  nur  theilweise  aufschliesst,  indem  man 
weniger  als  die  theoretisch  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  anwendet.  Es 
kann  dann  eine  allmähliche  Einwirkung  des  erzeugten  Monocalciumphosphates 
auf  den  unaufgeschlossen  gebliebenen  Rest  des  Tricalciumphosphates  statthaben 
im  Sinne  der  Gleichung: 

SCaH^PjOg  -+-  3Ca3P,03  =  eCajHjPjOg. 
Häufig  wurde  ein  Zurückgehen  der  Phosphorsäure  auch  in  jenen  Gemengen 
von  Superphosphat  und  Kalisalz  beobachtet,  welche  als  »Wiesendüngerc  in  den 
Handel  kommen.  Es  beruht  die  Erscheinung  hier  wahrscheinlich  darauf,  dass 
zur  Bereitung  solchen  Düngers  oft  calcinirte  Kalisalze  angewandt  werden,  welche 
m  Folge  der  Behandlung  in  Flammöfen  basisch  wurden.    In  einem  Falle  konnte 
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die  Basicität  des  Kalisalzes  mit  Bestimmtheit  als  die  Ursache  des  Zurückgebens 
nachgewiesen  werden,  da  das  betr.  Kalisalz  2#  freie  Basis,  berechnet  als  Mag- 
nesia, enthielt.  1  Thl.  MgO  genügt  aber  um  theoretisch  3*55  Thle.  Phosphor- 
säure (P4O5)  unlöslich  zu  machen  durch  Ueberführung  von  Monophospbat  in 
Diphosphat  (419). 

Der  technische  Theil  der  Superphosphatfabrikation  zerfallt  in 
mehrere  Operationen:  a)  das  Zerkleinern  der  Rohphosphate,  welches 
stufenweise  vorgenommen  wird  in  der  Steinbrechmaschine  (bis  zu  Nussgrosse], 
Grobkomwalze  (Erbsengrösse)  und  zuletzt  in  der  Trottmühle  oder  der  Phos- 
phoritmühle,  welche  ein  feines  Pulver  liefern  (113),  b)  das  Aufschliessen  der 
Phosphate.  Die  einfachste  Anlage  zum  Vermischen  des  Rohphosphates  mit 
der  Schwefelsäure  besteht  nach  Rümpler  (112)  in  einer  runden  mit  gewöhnlichein 
Kalkmörtel  ^  Stein  stark  gemauerten  Grube  von  ca.  3  Meter  Durchmesser  und 
i  Meter  Tiefe.  In  diese  bringt  man  die  zur  Darstellung  von  ca.  1500  Kgnn. 
Superphosphat  erforderliche  Säure  (ca.  700—800  Kgrm.)  und  streut  dann  das 
Rohmaterial  rasch  und  gleichmässig  unter  starkem  Rühren  mit  der  Kalkschläger- 
hacke ein. 

Die  Masse  erhitzt  sich,  verdickt  sich  aber  bald  und  nimmt  eine  krümmlige 
Beschaffenheit  an.  Man  wirft  sie  noch  heiss  aus  und  lässt  sie  einige  Tage  in 
Haufen  liegen  oder  solange,  bis  die  Masse  durch  die  Bindung  des  Wassers  durch 
die  auskrystallisirenden  Salze  soweit  erhärtet  ist,  dass  sie  gepulvert  werden  kann. 

In  grösseren  Fabriken  sind  Mischmaschinen  für  continuirlichen  Betrieb  in 
Gebrauch,  Rührwerke,  in  welche  man  Säure-  und  Phosphatmehl  in  geeignetem  ; 
Verhältniss  einfliessen  lässt,  während  der  abfliessende  Brei  abgeführt  wiid  (113). 
Während  des  Aufschliessens  entwickeln  sich  unter  Aufbrausen  mannigfache  Gase, 
ausser  Kohlensäure,  Salzsäure,  auch  Flusssäure  und  Fluorsiliciumgas,  welches  sich 
zersetzend  alle  feuchten  Gegenstände  der  Umgebung  mit  schneeweisser  Kiesel- 
säure überzieht,  eine  Erscheinung,  die  sich  besonders  stark  beim  Aufschliessen 
von  Carolinaphosphat  und  russischen  Koprolithen  zeigt.  Die  aufsteigenden 
dunkelrothen  Dämpfe,  welche  oftmals  als  Joddämpfe  bezeichnet  wurden,  bestehen 
in  den  meisten  Fällen  aus  Untersalpetersäure.  Doch  kommen  auch  Spuren  von 
Jod,  in  nennenswerther  Menge  namentlich  im  Estremaduraphosphat  und  im 
Phosphat  aus  dem  Dep.  Tarne  et  Garonne  und  Lot  vor  (409,  418).  Von  den 
genannten  Dämpfen  wirken  die  Fluorverbindungen  und  die  Untersalpeteisänit 
höchst  nachtheilig  auf  die  Gesundheit  der  Arbeiter.  Die  Mischmaschinen  haben 
den  Vortheil,  dass  sie  sich  mit  einem  Exhaustor  verbinden  lassen,  der  diese 
Dämpfe  entfernt  Da  aber  auch  der  abfliessende  Brei  während  des  Erstarren 
noch  etwas  von  solchen  Dämpfen  abgiebt,  so  hat  man  für  starke  Zugluft  in  den 
betr.  Fabrikräumen  Sorge  zu  tragen. 

c)  Die  Zerkleinerung  und  Pulverung  des  Superphosphats  nach  dem 
Erhärten  geschieht  mit  Hilfe  einer  sehr  zweckmässigen  Maschine,  des  Desinte 
grators  (113). 

Ein  gutes  Superphosphat  stellt  eine  gleichmässig  pulvrige,  nicht  mit  härteren 
Knollen  gemengte^  meist  etwas  feucht  anzufühlende  Substanz  dar,  welche  einen 
eigenthümlichen,  an  Stiefelwichse  erinnernden  Geruch  und  je  nach  dem  Roh- 
material eine  weisse,  graue,   rothbraune,  kaffeebraune,   schwarze  Färbung  zeigt 

Den  wirksamen  Bestandtheil  der  Superphosphate  bilden  die  löslichen  Formen 
der  Phosphorsäure.  Im  Allgemeinen  kann  der  wasserlösliche  Theil  enthalten 
ausser  Monocalciumphosphat,    auch  Monoferri-    und   Aluminiumphosphat,  freie 
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Phosphorsäure,  Magnesiumsulfat  und  etwas  Gyps,  während  der  in  Wasser  schwer 
rcsp.  unlösliche  Theil  krystallisirtes  zweibasisches  Calciumphosphat,  basische  Eisen- 
Thonerde  -  Kalkphosphate  (zurückgegangene  Phosphorsäure) ,  unaufgeschlossenes 
Phosphat,  Gyps,  Kieselsäure,  zersetzte  Silikate  enthält. 

Studien  über  die  Constitution  der  Superphosphate  vergl.  Jones  (223). 

Der  Werth  der  Superphosphate  bemisst  sich  nach  ihrem  Gehalt  an  wasser- 
löslicher Phosphorsäure,  wobei  jedoch  oft  auch  der  zurückgegangene  Theil  der 
Gesammtphosphorsäure  in  Rechnung  gezogen  wird.  Im  Allgemeinen  beträgt  der 
Gehalt  an  löslicher  Phosphorsäure  4— 22J.  Die  geringsten  Gehalte  findet  man 
bei  den  aus  stark  eisenhaltigem  Phosphorit  bereiteten  und  daher  leicht  zurück- 
gehenden Superphosphaten ;  die  höchsten  Gehalte  bei  jenen,  welche  aus  hoch- 
prozentigen Guano-  und  Knochenphosphaten  bereitet  wurden.  In  neuerer  Zeit 
ist  es  Brunner  (224)  gelungen,  durch  Aufschliessen  von  gutem  Guanophosphat  etc. 
mit  Phosphorsäurelösung,  die  selbst  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Lahn-Phosphorit  erhalten  wurde,  ein  Superphosphat  von  ca.  40J  wasserlösliche 
Phosphorsäure,  das  sogen.  Wetzlarer  Doppelsuperphosphat  darzustellen. 

Ausser  dem  Procentgehalt  an  löslicher  Phosphorsäure  kommt  bei  der  Be- 
urtheilung  der  Qualität  derselben  auch  der  Feinheitsgrad  in  Betracht.  Wenn 
auch  im  Allgemeinen  die  Wirksamkeit  mit  dem  Grad  der  Feinkömigkeit  zunimmt, 
so  scheinen  doch  auf  gewissen  (leichten,  kalkarmen)  Bodenarten  Superphosphate 
von  etwas  gröberem  Korn  den  Vorzug  zu  verdienen  (225).  Aus  den  reinen 
Superphosphaten  werden  durch  Vermischung  von  stickstofFreichen  Materialien 
stickstoffhaltige  Superphosphate  in  sehr  wechselnden  Mischungsverhältnissen  her- 
gestellt. Von  diesen  die  wichtigsten  sind  die  Ammoniak  superphosphate, 
welche  als  Dünger  für  Getreide,  Rüben  etc.  sich  einer  grossen  Beliebtheit  erfreuen. 
Sie  werden  durch  Mischung  von  Superphosphat  mit  dem  in  der  Gasfabrikation 
(s.  u.)  als  Nebenprodukt  gewonnenen  schwefelsauren  Ammoniak  mit  wechselnden 
Gehalten  fabricirt.  Zu  verwerfen  sind  Mischungen  von  Chilisalpeter  und  Super- 
phosphat, da  die  Bedingungen  der  Wirkung  des  Salpeters  andere  sind,  als  die  der 
löslichen  Phosphorsäure,  wesshalb  der  Landwirth  zweckmässig  mit  beiden  Dünge- 
mitteln für  sich  operirt.  Den  Ammoniaksuperi^hosphaten  wird  öfters  auch  noch 
Kalisalz  zugemischt.  Eine  Mischung  von  Superphosphat  und  Kalisalz  wird  häufig 
unter  der  Bezeichnung  »Wiesend üngerc  verkauft. 

Der  präcipitirte  phosphorsaure  Kalk  repräsentirt  eine  zweite  wirksame 
Form  der  Phosphate.  Derselbe  wurde  früher  nur  gewonnen  als  ein  Nebenprodukt 
der  Leimfabrikation.  Die  zur  Leimgewinnung  geeigneten  Knochen  werden  zur 
Entfernung  des  Kalkphosphats  mit  verdünnter  Salzsäure  extrahirt.  Die  zurück- 
bleibende, collagene  Substanz  wird  durch  Sieden  in  Leim  verwandelt.  Aus  der 
salzsauren  Auflösung  wird  aber  durch  Neutralisiren  mit  Aetzkalk  ein  Niederschlag 
erhalten,  welcher  aus  einem  Gemenge  von  Di-  und  Tricalciumphosphat  besteht. 
Der  Niederschlag  bildet  im  gereinigten  und  trocknen  Zustand  jenes  Düngemittel, 
welches  man  als  Leimkalk  oder  präcipitirten  phosphorsauren  Kalk  be- 
zeichnet, das  sich  in  vielen  Fällen  als  ein  wirksamer  Phosphorsäuredünger  be- 
währt hat  und  auf  gewissen  Bodenarten  sogar  mit  dem  Superphosphat  rivalisiren 
kann.  Dasselbe  enthält  meist  noch  kleine  Mengen  von  Calci umhydroxyd,  Calcium- 
carbonat» etwas  Chlorcalcium,  Gyps,  Eisen-  und  Magnesiaphosphat. 

Analysen  vergl.  Wicke  (229)  und  C.  Reidemeister  (112). 

Der  Phosphorsäuregehalt  beträgt  meist  28— 33#. 

Da  dieses  Phosphat  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  so  hat  man  vorläufig  als 
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Maassstab  für  dessen  Werth  und  Wirksamkeit  die  Löslichkeit  der  Phosphorsäiue 
in  einer  Lösung  von  citronensaurem  Ammoniak  angenommen,  obgleich  die« 
Methode  als  eine  wenig  exakte  bezeichnet  werden  muss.  Immerhin  ist  es  aber 
wahrscheinlich,  dass  ein  in  citronensaurem  Ammoniak  leichter  und  vollständig 
lösliches  Präcipitat  sich  auch  für  die  praktische  Anwendung  besser  eignen  weitk, 
als  ein  schwer  auflösliches.  Desshalb  .stellt  sich  auch  die  Technik  die  Aufgabe, 
solche  Präcipitate  herzustellen,  welche  sich  leicht  und  vollständig  in  Ammoniun- 
citrat  in  der  Wärme  lösen.  Zu  diesem  Zweck  empfiehlt  es  sich,  jeden  Ueber- 
schuss  an  Kalk  zu  vermeiden,  um  einen  möglichst  grossen  Antheil  der  Phosphor- 
säure  in  Form  des  leichter  löslichen  Dicalciiimphosphates  zu  fallen.  Es  lässt 
sich  dies  erreichen,  wenn  man  die  salzsaure  Lösung  nur  soweit  mit  Kalkmilch 
versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  noch  eine  saure  Reaction  behält.  Praktisch  geschiebt 
dies,  indem  man  die  mit  Kalk  im  geringen  Ueberschuss  versetzte  Phosphatlösuog 
mit  etwa  \  Vol.  unvermischter  Lösung  zusammenbringt  (409).  Das  Auswaschen 
geschieht  dann  zur  Entfernung  des  Chlorcalciums  ein  oder  mehrmals  durch 
Decantation,  dann  fliesst  der  Brei  in  Filterpressen,  wo  derselbe  ausgepresst  nnd 
zugleich  mit  Dampf  gewaschen  wird.  Die  dünnen  festen  Kuchen  sind  dann  sehr 
vorsichtig  zu  trocknen,  wobei  sie  in  ein  feines,  sich  wenig  zusammenballendes 
Pulver  zerfallen.  Es  kommt  darauf  an,  dass  das  Trocknen  bei  einer  nur  ca. 
60^  C.  betragenden,  100°  nicht  übersteigenden  Temperatur  vorgenommen  wii 
Es  kann  dies  zweckmässig  in  einem  Trockenraum  geschehen,  welcher  durch  ver- 
lorene Wärme  geheizt  wird  und  in  welchen  man  die  von  den  Filterpressei 
kommenden  feuchten  Kuchen  auf  Horden  (aus  Korbweide  oder  Latten)  bringt  (230; 
Vergl.  auch  K.  Walter  (231). 

Thomaspräcipitat  und  präcipitirter  phosphorsaurer  Kalk  aus  eisenhaltigea 
Phosphaten.  Aus  jedem  Phosphat  wird  man  da,  wo  Salzsäure  in  grossen  Mengeo 
und  billig  zur  Verfügung  steht,  ein  Präcipitat  nach  demselben  Princip,  wie  e 
bei  der  Darstellung  des  Leimkalkes  befolgt  wird,  darstellen  können,  indem  mii 
das  Pulver  in  Salzsäure  löst,  und  dann  durch  Neutralisiren  mit  Kalk  fallt.  la 
ähnlicher  Weise  wird  gegenwärtig  besonders  die  Thomasschlacke  (s.  o.)  verar- 
beitet, und  als  Thomaspräcipitat  mit  einem  Gehalt  von  30  —  32^  Phosphorsäw« 
von  dem  Anglo-Continentale-Guano-Werke  in  Hamburg  in  den  Handel  gebracht 

Ueber  ein  patentirtes  Verfahren  zur  Verarbeitung  der  Thomasschlacke  vcrgl.  Thomas  vd 
GiLCHRlST  (232).  Nach  Scheiblkr's  Patent  (408)  wird  die  Schlacke  geröstet  und  dann  <Jtf 
Einwirkung  des  Wasserdampfs  unterM'orfen,  wobei  sie  in  Folge  der  Bildung  von  Kalkhydiat  n 
einem  feinen  Pulver  zerfallen  soll.  Hierauf  wird  mit  Salzsäure  extrahirt  und  durch  Kalknilci 
präcipitirt  [näheres  vergl.  bei  Grüner  (422)].  Beachtung  verdient  auch  das  Patent  von  Frank,  d« 
die  geschmolzene  Schlacke  direkt  in  Chlormagnesiumlauge  (AbfaiUauge  der  Stassfurtcr  Werif) 
laufen  lässt,  wodurch  sie  feinpulverig  wird.  £s  geht  der  überschüssige,  nicht  an  Phosphor<aoft 
gebundene  Kalk  als  Chlorid  in  Lösung,  Sul6de  werden  zersetzt,  ausgeschiedene  Magnesia  abg^ 
schlämmt.  Der  Rückstand  wird  nun  in  Säure  unter  Zusatz  von  schwefelsaurem  Ammoniak  mA 
•Magnesiumsulfat  (Kieserit)  gelöst.  Beim  Neutralisiren  scheidet  sich  dann  Ammoniura-MagnesioB- 
phosphat  aus,  das  als  Dünger  Anwendung  finden  soll.  Das  Präparat  enthält  28  (  Phosphorsäart 
und  5-3#  Stickstoflf  (vergl.  TageblaU  d.  Magdeburger  Naturf.  Vers.  1884,  pag.  327).  Da  Gbxiff» 
die  Thomasschlacke  in  äusserst  fein  gemahlenem  Zustande  nach  neueren  Versuchen  von  Fleisch» 
(233)  eine  ebenso  grosse  Löslichkeit  ihrer  Phosphorsäure  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  zei^ 
als  die  Phosphorsäure  des  Präcipitates,  so  wurde  insbesondere  mit  Rücksicht  auf  die  den  Rok- 
phosphatcn  gegenüber  sich  günstig  verhallenden  Moorbodenarten  empfohlen,  die  Wirksamkeit 
der  äusserst  fein  gemahlenen  Schlacke  durch  weitere  Versuche  zu  erproben.  Durch  SchJSmmct 
würde  man  die  Feinheit  der  Theilchen  noch  weiter  treiben  können,  ein  Verfahren,  wdch«  b^ 
reits  auf  einer  Dortmunder  Fabrik  (Union)  im  Gebrauch  ist  (233). 
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VI.    Salze  der  Alkalien. 

Chilisalpeter  enthält  als  wirksamen  Bestandtheil  salpetersaures  Natron 
und  bildet  einen  der  wichtigsten  Stickstoffdünger,  ausgezeichnet  durch  die  Energie 
seiner  Wirkung.  Derselbe  kommt  am  reichlichsten  vor  in  der  peruanischen 
Provinz  Tarapaca  unter  einer  Conglomeratschicht  von  4— J  Meter  und  noch 
grösserer  Mächtigkeit,  welche  aus  einem  durch  salzig-thonige  Bindemittel  ver- 
kitteten Gerolle  besteht.  Das  salpeterhaltige  Rohmaterial,  welches  als  Caliche 
oder  Terra  salitrgsa  bezeichnet  wird,  besitzt  eine  graue  bis  braune  Farbe  und 
ist  in  einer  Mächtigkeit  von  25—150  Centim.  entwickelt.  Das  Liegende  bildet 
ein  auf  Granit  oder  Porphyr  lagernder  lettenartiger  Thon.  Die  Zusammensetzung 
der  Caliche  ist  eine  wechselnde;  der  Gehalt  an  Natronsalpeter  schwankt  im  All- 
gemeinen von  48— 75|^,  neben  welchem  20— 40  J  Chlornatrium  und  ausserdem 
wechselnde  Mengen  von  Natriumsulfat,  Gyps,  Kaliumnitrat,  Jodkalium,  Chlor- 
magnesium,  unlösliche  erdige  und gnanoartige  organische  Substanzen  vorhanden  sind. 

Das  Lager  besitzt  eine  Ausdehnung  von  ca.  28  geogr.  Quadratmeilen.  Ueber 
seine  Entstehung  sind  die  Ansichten  getheilt.  Doch  hat  diejenige  von  Hilliger 
(113,  112)  die  grösste  Wahrscheinlichkeit,  dass  der  Salpeter  durch  die  Nitrification 
eines  mächtigen  Guanolagers  entstanden  sei,  welches  die  Ufer  eines  grossen 
Natronsees  bedeckt  habe,  zu  Gunsten  welcher  auch  angeführt  werden  kann,  dass 
man  in  der  Caliche  Spuren  guanoähnlicher  Substanzen,  im  Guano  aber  fast 
immer  kleine  Mengen  von  Salpeter  vorfindet.  Ueber  die  Bildung  des  Chilisalpeters 
vergl.  auch  Nöllner  (226). 

Die  Gewinnung  eines  gehaltreicheren  Salpeters  aus  dem  Rohsalz  beruht  auf 
einer  Auslaugung.  Der  in  faustgrosse  Stücke  zerkleinerte  Rohsalpeter  wird  in 
der  Mutterlauge  des  bereits  auskrystallisirteii  Salpeters  unter  Einleiten  von  Dampf 
gelöst,  die  Flüssigkeit  in  Schlammkästen  geklärt  und  zur  Krystallisation  in  Ge- 
fassen  von  Holz  oder  Eisen  sich  selbst  überlassen.  Nach  dem  Trocknen  ist  das 
Salz  Versand tfahig.     Der  durchschnittliche  Stick stoffgehalt  beträgt  15#. 

Die  nähere  Zusammensetzung  ergiebt  folgende  von  R.  Wagner  (227)  ausgeführte  Analyse: 
JM-OSJ  Natriumnitrat,  O'SIJ  Natriumnitrit,  1-52  J  Chlomatrium,  0*92  g  Natriumsulfat,  0'29J  Jod- 
natrium, 0-64  {  Chlorkalium,  0*93  J  Chlormagnesium,  Spur  Borsäure,   I-36J  Wasser. 

Im  Jahre  1872  wurden  mehr  als  4  Mill.  Ctr.  Salpeter  exportirt,  wovon  nahezu  l  Mill.  Ctr. 
fiber  Hamburg  importirt  wurden  (113).  Die  leeren,  mit  Salpeter  imprägnirten  Säcke,  in  welchen 
sich  der  Dünger  befand,  sind  mit  Vorsicht  zu  behandeln,  da  sie  ein  leicht  entzündliches  Material 
rcpräscntiren.  Dieselben  haben  ferner  zu  Vergiftung  von  Thieren,  die  daran  leckten,  Veran- 
lassung gegeben. 

Die  Anwendung  des  Chilisalpeters  geschieht  vorzugsweise  im  Frühjahr  als  Kopfdünger,  d.  h. 
tur  Ueberdüngung  der  jungen  Saaten. 

Der  Kali-Natronsalpeter,  welcher  1874  durch  Merck  &  Co.  in  Hamburg  in  den  Handel 
gebracht  wurde,  enthielt  55— 62#  Natronsalpeter  und  34—428  Kalisalpeter  (113,  236).  Der- 
selbe ist  wahrscheinlich  ein  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  Kalisalpeter  durch  Umsetrung 
von  Chilisalpeter  mit  Chlorkalium  (Conversionssalpeter).  Ein  ganz  ähnlich  zusammengesetztes 
Salz  soll  nach  Drechsler  (228)  auch  aus  den  Mutterlaugen  vom  Versieden  des  Rohsalpeters 
als  Nebenprodukt  gewonnen  werden.  Bisher  hat  dieses  durch  seine  Zusammensetzung  beachtens- 
wcrthe  Düngmittel  nur  bei  Versuchen  Anwendung  gefunden,  welche  ein  günstiges  Resultat  ge- 
liefert haben  (228). 

Die  Stassfurter  Kalisalze  bilden  heute  die  Hauptquelle  kalihaltiger 
Düngemittel  Sie  kommen  vor  in  dem  mächtigen,  der  Buntsandsteinformation 
angehörigen  Steinsalzlager  des  Magdeburg-Halberstädter  Beckens,  dessen  oberste 
Parthie  aus  kali-  und  magnesiahaltigen  Salzen  besteht.    Sehr  charakteristisch  un^ 
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aufklärend  für  die  Entstehung  der  grossen  Salzablagerung  ist  die  Natur  der  sogea. 
>Jahresringe«  d.  h.  der  im  Steinsalz  in  dünneren  Schichten  oder  Schnüren  periodisd 
eingelagerten  fremden  Salze.  In  dem  eigentlichen  Steinsalzflötz  bestehen  jene 
»Jahresringe«  aus  Anhydrit.  Ihre  Stärke  beträgt  durchschnittlich  7  Millim.  zwisdwi 
Steinsalzschichten  von  je  8—9  Centim.  Oben  treten  dann  an  Stelle  der  Anhydrit- 
schnüre  zuerst  Polyhalitschnüre,  (Polyhalitregion)  auf.  In  der  darauf  folgenden 
Ablagerung  wurde  das  stets  noch  vorhandene  Steinsalz  mit  Kieserit  und  Camallit 
verunreinigt  (Kieseritfegion);  das  letzere  Salz  gelangt  immer  mehr  zur  Herrschaft 
bis  das  Salzgemenge  schliesslich  in  ein  abbauwürdiges  Camallitlager  (Camallit- 
region)  übergeht.  Die  hier  erwähnten  Salze  haben  die  folgende  Zusammensetzung: 
Polyhalit:  K2SO4,  MgSO^,  2CaS04,  2H3O,  Camallit:  KCl,  MgCI,,  6H,0. 
Kieserit:    MgSO^,  H3O. 

Die  Carnallitregion  bildet  in  einer  Mächtigkeit  von  25  Metern  das  Hangende 
des  ganzen  Salzlagers;  dieselbe  ist  mit  Steinsalz  und  Kieserit  derart  durchwachsen, 
dass  die  Carnallitregion  durchschnittlich  aus  55^  Camallit,  26^  Steinsalz,  17| 
Kieserit,  2#  Anhydrit  und  Thon  hesteht  (234).  Ausserdem  enthält  der  Camalft 
Boracit  in  Knollen  eingelagert.  Durch  die  spätere  Einwirkung  des  Wasseis 
haben  die  Salze  der  Carnallitregion  manche  Umwandlungen  erfahren.  Die  be- 
merkenswertheste  besteht  in  der  Bildung  des  Kainits  durch  Wechselwirkung 
zwischen  dem  unter  Wasseraufnahme  aus  Kieserit  erzeugten  Bittersalz  und  dem 
durch  Zersetzung  des  Camallits  entstehenden  Chlorkalium.  Der  Kainit,  im  reinen 
Zustande  vollkommen  weiss,  besitzt  die  Zusammensetzung  K3SO4,  MgSO^, 
MgCla,  eHjO. 

Als  weitere  Mineralien  von  secundärer  Bildung  sind  noch  zu  erwähnen  der  Sylvin  (KQr 
Tachhydrit  (CaQ.^,  2Mga2  -h  I2H3O),  Krugit  (K^SO^,  MgSO^,  4CaSO^,  2HoO).  Reichhirf- 
tit  (MgSO^.  7H.jO),  Glauberit  (CaSO^,  Na^SOJ,  der  Astrakanit  (NajSO^,  MgSO^,  \Hfil 
und  der  nur  in  Spuren  auftretende  Douglasit  (2 KCl,  FeClj»  2H3O). 

Da  wir  hier  auf  die  interessanten  Schlüsse,  welche  aus  den  Lagerungsver- 
hältnissen bez.  der  Entstehung  des  Stassfurter  Salzlagers  gezogen  werden  konnten, 
näher  nicht  eingehen  dürfen,  so  verweisen  wir  auf  die  diese  Frage  behandelnden 
Schriften  von  F.  Bischof  (235)  und  Precht  (234). 

Von  den  Stassfurter  Salzen  findet  im  rohen  Zustande  nur  der  Kainit  als 
Düngemittel  Verwendung,  zu  welchem  Zwecke  er  im  gemahlenen  Zustande  in 
den  Handel  gebracht  wird.  Das  bergmännisch  gewonnene  Salz  ist  noch  stets 
mit  Chlornatrium  verwachsen,  so  dass  die  durchschnittliche  Zusammensetznog 
in  etwa  24^  Kaliumsulfat,  16*5^  Magnesiumsulfat,  13^  Chlormagnesium,  M| 
Wasser,  31 J  Chlornatrium  und  1*5^  Gyps  und  Thon  besteht  (234).  Die  jährliche 
Förderung  des  Kainits  betrug  in  den  Jahren  1876—1880  55773  Tons  ä  20  Ctr. 
Der  Kainit  wird  derzeit  in  mehreren  Fabriken  auf  ein  Kalium-Magnesiumsol^t 
verarbeitet  mit  ÖOJ  Kaliumsulfat  und  3^  Chlor,  welches  sowohl  in  der  Land* 
wirthschaft  als  in  der  Industrie  (Potaschefabrikation)  ein  gutes  Absatzgebiet  ge- 
funden hat  (234). 

Eine  wichtige  Kaliquelle  für  die  Landwirthschafl  bilden  ferner  das  aus  der 
Verarbeitung  des  Carnallits  resultirende  Cblorkalium  und  die  dabei  abfallenden 
Nebenprodukte.  Es  werden  verschiedene  Sorten  Chlorkalium  auf  den  Markt  ge- 
bracht, von  denen  für  Düngungszwecke  am  wichtigsten  ist  jenes  mit  80— H5| 
Chlorkalium,  welches  den  Landwirthen  als  »fünffach  concentrirtes  Kalisalz«  an- 
geboten wird.  Dasselbe  enthält  ausserdem  15-— 19^  Kochsalz,  kleine  Mengen 
von  Chlormagnesium  und  Sulfaten.    Von  den  Nebenprodukten  finden  Verwendung 
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der  Klärschlamm  und  das  sogen.  Btihnensalz.  Der  Camallit  wird  nämlich  bei 
der  Chlorkalium  gewinnung  in  einem  Gemenge  von  Mutterlauge  und  Wasser  unter 
Erhitzen  mit  Dampf  gelöst.  Die  durch  suspendirte  Theilchen  getrübte  heisse 
Rohlösung  lässt  man,  bevor  sie  in  die  Krystallisirgefasse  abgelassen  wird,  in  den 
Klärkästen  ca.  J  Stunden  ruhig  stehen.  Der  hierbei  sich  absetzende  Schlamm 
wird  im  getrockneten  und  gemahlenen  Zustande  als  Düngesalz  verwerthet.  Das- 
selbe enthält  nach  einer  von  Rümpler  (112)  mitgetheilten  Analyse  165^  schwefel- 
saure Kali-Magnesia,  llOJ  Chlorkalium,  10*2f  Chlormagnesium,  8*7^  Calcium- 
sulfat,  455^  Chlornatrium,  6*3^  Unlösliches,  1-8J  Wasser  und  Verlust  (hieraus 
berechnen  sich  12-35$  Kali).  Die  Mutterlaugen  von  der  Krystallisation  des  Chlor- 
kaliums werden  durch  Verdampfung  weiter  concentrirt.  Dabei  scheidet  sich  zu- 
erst ein  Gemenge  von  Chlomatrium  mit  schwefelsaurer  Kali-Magnesia  aus,  welches 
als  »Bühnensalz«  bezeichnet  wird.  Aus  der  davon  abgelassenen  Lösung 
kiystallisirt  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  des  CamalHts  (sogen,  künstlicher 
Carnallit),  welcher  das  Rohmaterial  für  die  Darstellung  eines  reineren  hoch- 
procentigen  (95 — 98 J)  Chlorkaliums  bildet.  Das  »Bühnensalz«  enthält  trocken 
ca.  7*5^  Kali,  entsprechend  einem  Gehalt  von  14^  Kaliumsulfat. 

Diese  Abfallsalze  werden  alle  in  gleicher  Weise  behandelt;  man  trocknet  sie 
in  Flammöfen,  indem  man  sie  bis  zum  theilweisen  Schmelzen  erhitzt  und  dann 
auf  einer,  ähnlich  den  Kaffeemühlen  construirten,  Mühle  zerkleinert  (112). 

Die  hier  beschriebenen  Produkte  sind  es  im  Wesentlichen,  welche  als  kalihaltige  Dünge- 
salze in  den  Handel  kommen  oder  zur  Fabrikation  anderer  kalihaltiger  Düngemittel  dienen.  Die 
Bezeichnung  dieser  Düngemittel  drückt  die  Natur  der  darin  enthaltenen  Salze  nicht  immer  richtig 
ans.  Das  calcinirte  Buhnensalz  oder  der  Klärschlamm  kommen  als  »rohes  schwefelsaures  Kali« 
in  den  Handel,  obgleich  sie  das  Kali  nicht  in  Form  von  Kaliumsulfat  enthalten,  und  ebenso 
wird  nach  einer  nicht  zu  billigenden  Usance  oft  der  Gesammtkaligehalt  anderer  Präparate  als 
schwefelsaures  Kali  «gedacht«  und  garantirt,  wo  nur  ein  Theil  in  dieser  Form  anzunehmen  ist. 
Alle  im  Obigen  nicht  erwähnten  Düngesalze  werden  durch  Mischung  der  beschriebenen  Abfall- 
salze bereitet  und  mit  verschiedenen  Namen  in  den  Handel  gebracht.  Ausführlicheres  über  die 
Verarbeitung  der  Stassfurter  Salze  vergl.  bei  Rümpler  (112). 

Analysen  von  Kainit  und  andern  Stassfurter  Salzen  und  Fabrikaten  vergl.  Cordel  (237), 
JüL.  Lehmann  (238),  Hammerbacher  (239),  Farsky  (240),  Precht  (241). 

Die  Asche  ist  ein  seit  den  ältesten  Zeiten  bekanntes  und  durch  seine  Wirk- 
samkeit geschätztes  Düngemittel.  Die  Zusammensetzung  und  daher  auch  der 
Düngerwerth  sind  aber  je  nach  dem  Ursprung  der  Asche  sehr  wechselnde.  Die 
Analyse  allein  kann  daher  im  einzelnen  Falle  Aufschluss  über  den  Düngerwerth 
erthcilen.  Für  die  Beurtheilung  des  letzteren  bietet  auch  das  bereits  erwähnte 
Aschen  werk  von  E.  v.  Wolff  (31)  zahlreiche  Anhaltspunkte,  da  in  demselben 
alle  vorliegenden  Aschenanalysen  übersichtlich,  nach  den  Rohmaterialien  geordnet, 
zusammengestellt  sind.  Im  Ganzen  hat  dieses  Düngemittel  mehr  eine  lokale 
und  untergeordnete  Bedeutung,  da  bessere  Aschensorten  meist  nur  in  beschränkter 
Quantität  zur  Verfügung  stehen  und  mancherorts  noch  zum  Zwecke  der  Pott- 
aschenfabrikation Verwendung  finden. 

Als  die  wirksamen  Bestandtheile  der  Asche  sind  im  Allgemeinen  anzusehen: 
Kalium-  und  Calciumphosphat  und  Carbonat,  begleitet  von  etwas  kieselsaurem 
Kali  und  Chlorkalium.  Neben  dem  Kalium-  treten  Natriumsalze,  neben  dem 
Calcium  etwas  Magnesium  auf.  Eine  Asche  ist  um  so  werthvoller,  je  höher  der 
Gehalt  derselben  an  Kali  und  Phosphorsäure.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus 
hat  Nessler  (242)  vor  Kurzem  eine  Anzahl  von  Holzaschen  analysirt,  welche 
folgendes  Resultat  ergaben: 


1-4—3  9 

CaO 
33-3— 14-7 

Spur 
0-52— 1-97 

11-7 
290 

1-9 
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Asche  von  Buchenscheitholz  16*4      7'5        von  Kiefempriigelholz  17*0     6*0 
„        „    Buchenprügelholz  15'1     11*6  „    Rothtannenholz        86     li 

„       „   Eichenholz  8*4       3*4  „    Rothtannenrinde      2*0     84 

„       „    Kiefemscheitholz   15-1       G'2  „    Weisstannenholz      3'4     2-2 

Storer  (243)  fand  in  gewöhnlicher  Holzasche  von  Haushaltungen,  von  ver- 
schiedenen Holzarten  abstammend  K^O  =  60— 10*8J;  P^Oj  =  0-4— 4-2|. 

Einen  geringeren  Werth  besitzt  die  Asche  von  Torf,  Braun-,  Steinkohlen,  wie 
folgende  Analysen  von  P.  Wagner  und  Rupprecht  (244)  lehren 

3K,0 

Torfasche Oö— SC 

Braunkohlenasche  ....        1*5 

Steinkohlenasche     ....    015— 1-33 

Buchenholzasche     ....        6'3 

Stohmann  (245)  fand  in  der  Asche  von  Braunkohlen  aus  der  Umgegend  von  Halle:  KjO 

=  0-27;    PjOj=0-22;    CaO  =  2108.     Lechateuer    und  Leon  (246)   in   Steinkohlenascbr 

013— 3*  PjOj. 

Der  Gehalt  der  Gerberlohasche  variirt  nach  Analysen  von  Moser  (247),  J.  König  (24S\ 
Petkrmann  (249)  für  KjO-.ll?— 2-5;  PjO^  0-71— 2-27;  CaO:18-36j. 

Die  Asche  der  Weinhefe  enthäU  nach  Moser  (247)  K,0  =  6-7;  PjO^^S-ög 
Die  Gewinnung  der  Potasche  liefert  Rückstände,  welche  durch  ihren  Gehalt  an  AlkiE 
und  Kalksalzen  noch  einen  gewissen  DUngerwerth  besitzen.  Die  AuslaugungsrUckstände  ab- 
hielten nach  Pavesi  und  Rotondi  (250)  5*13$  PjOj,  0'7  K,0,'  40*5  CaCO,.  Die  Terdampfe 
Mutterlauge  von  der  KrystaUisation  der  Potasche:  4-C2  K^SO^,  15*8  Na,SO^ ;  51*5  KiCl 
18*28  ^2^1-  Gesammtgehalt  an  K.^O  =  6*74$  (250).  Zuweilen  enthalten  solche  AbfSlle  od» 
viel  Gyps  einen  schädlich  wirkenden  Gehalt  an  schwefligsaurem  und  unterschwefligsaurein  Kalk  (36rl 
Der  Rückstand  von  der  Gewinnung  der  Potasche  aus  Schlempekohle  (sogen.  PotaschescUaaa) 
enthält  nach  Petkrmann  (251)  PjOj  =  1*5— 1*7;  KjO  3*5  bis  .Spuren;  CaO  7*9—12*3.  N«* 
Nessler  (252)  variirt  der  Phosphorsäuregehalt  der  Rückstände  von  der  Potaschegewinnung 
verschiedenen  Holzarten  (sogen.  Aescherig)  von  5 — llj. 

VII.  Kalk  und  Gyps. 
Die  Anwendung  des  Kalkes  als  Düngemittel  ist  schon  sehr  alt  Denn  es 
wird  berichtet,  dass  schon  die  Römer  Kalköfen  zum  Zweck  der  Dünguif 
bauten  (253).  Man  verwendet  zum  Kalken  der  Felder  den  gewöhnlichen  g^ 
brannten  Kalk,  nachdem  derselbe  durch  Loschen  in  ein  feines  Pulver  verwandelt 
ist.  Manche  Fabriken  bringen  den  gelöschten  Kalk  lose  oder  in  Säcken  in  da 
Handel.  Meist  ist  es  vortheilhafter,  sich  des  Stückkalkes  zu  bedienen,  da  beim 
Ankauf  des  gelöschten  Kalkes  das  Hydratwasser  überflüssige  Transportkosten 
verursacht.  Dagegen  erfordert  der  Stückkalk  immerhin  einige  Arbeiten  dordi 
das  Löschen.  Für  das  Löschen  sind  verschiedene  Wege  vorgeschlagen,  2.  B. 
die  folgenden: 

1.  Man  bringt  den  Kalk  in  Weidenkörbe,  die  ca.  50  Pfund  fassen  und  taucht  diese 
in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Fass.  Nach  3 — 4  Minuten  steigen  keine  Luftblasen  mehr  anf»  ^ 
Kalk  ist  dann  mit  Wasser  gesättigt.  Man  zieht  den  Korb  heraus  und  wirft  den  Kalk  i«t' 
einen  Haufen.     Der  freiwillige  Zerfall  erfolgt  dann  rasch. 

2.  Man  setzt  den  Kalk  auf  dem  Felde  in  kleine  Häufchen  von  20—30  Liter  Inhalt,  et«a 
5 — G  Meter  von  einander  entfernt,  bedeckt  diese  mit  Rasenerde  oder  gewöhnlicher  Eide,  t^ 
Zerfall  findet  dann  unter  dem  Einfluss  des  Regens  und  der  Bodenfeuchtigkeit  früher  oder  «pÄtcr 
statt. 

Der  zerfallene  Kalk  wird  dann  ausgestreut  und  durch  flaches  Unterpflügen  mit  dem  Bodaa 
vermischt. 
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Vielfach  werden  auch  Abfälle,  Ausraum  der  Kalköfen,  als  Düngerkalk  ver- 
werthet. 

Der  Werth  des  Düngerkalkes  richtet  sich  nach  seinem  Gehalt  an  Calcium- 
oxyd  und  nach  dem  Verhalten  beim  Löschen.  Je  leichter  und  vollständiger  der 
Zerfall  in  ein  staubfeines  Pulver  stattfindet,  um  so  werthvoller  und  wirksamer  ist 
der  Kalk  auch  als  Düngmittel.  Darum  kann  es  vorth eilhafter  sein,  einen  guten, 
aus  reinem  Kalkstein  hergestellten,  gebrannten  Kalk  (Fettkalk)  zu  verwenden, 
als  einen  aus  magerem  Kalkstein,  sich  langsam  und  unvollständig  löschenden 
Magerkalk  oder  unreine  Abfälle,  wenn  diese  auch  billiger  zu  haben  sind.  Zu 
vermeiden  bei  der  Anwendung  ist  auch  der  todtgebrannte  Kalk,  der  in  Folge 
einer  unrichtigen  Temperaturregulirung  während  des  Brennens  noch  viel  unver- 
änderten kohlensauren  Kalk  enthält.  Kalksteine,  Mergelarten,  welche  einen  Ge- 
halt an  Kieselsäure  oder  Thon  besitzen,  eignen  sich,  falls  dieser  eine  gewisse 
Grenze  übersteigt,  auch  nicht  zur  Herstellung  von  Düngerkalk,  da  derselbe  hy- 
draulisch wird,  d.  h.  die  Eigenschaft  gewinnt,  in  Berührung  mit  Wasser  zu 
erhärten.  Schon  ein  Gehalt  von  über  10  J  Kieselsäure  bringt  hydraulische  Eigen- 
schaften hervor;  aber  auch  ein  geringerer  Gehalt  vermindert  durch  Sihcat- 
bildungen  den  procentischen  Antheil  des  freien  Calciumoxydes. 

Statt  einer  Kalkdüngung  wird  vielfach  auch  eine  solche  mit  Mergel  oder 
Kreide  angewendet  (vergl.  unter  VIII). 

Die  Wirkung  des  Kalkes  beruht  theilweise  darauf,  dass  das  Calciumoxyd  zu  den  für  das 
Pflanzenleben  unentbehrlichen  Verbindungen  zählt.  Diese  Basis  verbindet  sich  mit  den  im 
Boden  auftretenden  Säuren  zu  verschiedenen  Salzen,  wie  z.  B.  mit  Salpetersäure  zu  Calcium- 
nitrat,  welche  Salze  in  die  Pflanze  einwandernd,  derselben  den  nothwendigcn  Kalk  zuführen. 
Aber  andererseits  wirkt  die  Kalkdüngung  auch  in  mehrfacher  Richtung  indirect.  1.  Durch 
Einwirkung  auf  die  Humussubstanzen  und  stickstoffhaltigen  organischen  Reste  im  Boden.  Die 
Zersetzung  derselben  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Ammoniak,  Salpetersäure'  wird  beschleunigt. 
Da  die  beiden  letzteren  ernährend  wirken,  die  Kohlensäure  einen  lösenden  Einfluss  auf  andere 
gebundene  Nährstoffe  des  Bodens  ausUbt,  so  fördert  der  Kalk  also  in  indirekter  Weise  das  Ge- 
deihen der  Pflanzen.  Dieser  längst  bekannten  Wirkung  wegen  wurde  der  Kalk  frUher  oft  mit 
Recht  als  ein  «Reizmittel«  betrachtet.  2.  Durch  Verbesserung  der  physikalischen  Eigenschaften 
des  Bodens.  Besonders  auf  schwerem  Thonboden  Übt  der  Kalk  einen  günstigen  Einfluss  aus. 
Der  freie  Thon  hat  eine  grosse,  dem  Pflanzenwuchs  sehr  gefährliche  Bindigkeit,  da  die  starken 
Volumänderungen  beim  Trocknen  und  wieder  Feuchtwerden,  ein  Zerreissen  der  zarten  Pflanzen- 
wurzeln bewirken  können.  Diese  Bindigkeit  vermindert  sich  in  dem  Maasse,  je  mehr  der  Thon 
sich  mit  Basen,  namentlich  Kalk  sättigt.  Auch  erfolgt  in  dem  genügend  mit  Kalk  versorgten 
schweren  Boden  das  vor  der  Saatbestellung  so  nothwendige  Abtrocknen  nicht  unter  Verlust  einer 
gewissen  lockeren  Beschaffenheit,  während  der  kalkarme  Thonboden  zu  harten  Massen  ein- 
trocknet, welche  sehr  schwer  zu  bearbeiten  sind.  Der  Kalk  mildert  also  die  strengen  und 
extremen  Eigenschaften  des  schweren  Thon-  und  Lehmbodens.  3.  Gleichzeitig  wird  in  solchem 
Boden  durch  eine  Kalkzufuhr  die  Absorptionskraft  erhöht,  so  dass  werthvoUe  Dungstoffe  von 
den  Bodentheilchen  besser  gebunden  und  länger  festgehalten  werden  (vergl.  pag.  341,  Bd.  II). 
4.  Manche  Bodenarten,  besonders  ungenügend  entwässerte,  humusreiche,  sehr  kalkarme,  enthalten 
zuweilen  schädliche  Substanzen,  wie  freie  Säure  (Schwefelsäure),  Eisenvitriol.  Das  zwcckmässigste 
Mittel,  den  Einfluss  dieser  Pflanzengifte  aufzuheben,  bildet  eine  Kalkdüngung.  Der  Kalk  ist 
daher  für  die  Moorkulturen  sehr  wichtig  geworden,  da  dieselben  vielfache  Misserfolge  durch  die 
genannten  schädlichen  Substanzen  aufzuweisen  hatten. 

Nach  Analysen  von  Lehmann  (254)  schwankte  der  Gehalt  der  Düngerkalke  an  Calcium- 
oxyd von  50—928;  ^^  ^ß^  0-75-32 J;  Al(Fe)5j03  0*8— GGJ;  KjO  =  0-02- 0-33#;  PjO^ 
=  0-02— 0-07 J;  SO3  =  0-26— 1-838.  '»  den  besseren  Sorten  gebrannten  Kalkes  ist  aber  ein 
Gehah  an  CaO  von  97—998  anzunehmen. 

Gyps  soll  schon  im  Alterthum  zum  Düngen  verwendet  worden  sein.     In 
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Deutschland  wurde  die  Anwendung  desselben  Mitte  des  vorigen  Jahrhundetts 
zuerst  von  J.  Chr.  Bergen  auf  den  Gütern  des  Grafen  v.  Schulenburg  in  Han- 
nover praktisch  ausgebildet,  dann  auf  Grund  dieser  Erfahrungen  von  Joh.  Fr. 
Mayer,  Pfarrer  zu  Kupferzell  in  Franken,  in  weiteren  Kreisen  gelehrt,  spater 
durch  ScHUBARTH  VON  Kleefeld  mit  günstigem  Erfolg  auf  Klee  erprobt*  Nadh 
dem  sich  dann  der  Gyps  auch  auf  französischem  Boden  vorzüglich  bewäbit, 
gelangte  er  durch  Franklins  überzeugende  Versuche  auch  in  Nord -Amerika 
-zur  Anerkennung,  während  die  in  England  gemachten  Erfahrungen  theils  filr, 
theils  gegen  die  Anwendung  sprachen.  Die  Geschichte  der  Einführung  und  An- 
wendung des  Gypses  wurde  ausführlich  von  Hulwa  (255)  mitgetheilt.  Auch 
heute  lässt  sich  nur  bestätigen,  dass  der  Gyps  kein  allgemeines  Düngemittel  bildet, 
sondern  nur  unter  gewissen  Voraussetzungen  mit  Aussicht  auf  Erfolg  angewandt 
werden  kann.  Einmal  kommt  er  nur  auf  gewissen,  weder  zu  nassen,  noch  zu 
trockenen  Bodenarten  zur  vollen  Wirkung,  insbesondere  auf  tiefgründigem,  krauti- 
gem humosem  Lehmboden,  auch  auf  kalkreichem  Boden;  zweitens  sind  nur  ge- 
wisse Pflanzenarten,  wie  namentlich  die  Papilionaceen,  Klee,  Luzerne,  Esparsette, 
Erbsen,  Wicken,  Bohnen  empfanglich  für  dieses  Düngemittel.  Die  Wirkung  des 
Gypses  ist  theils  eine  direkte,  theils  eine  indirekte.  Ersteres,  weil  sowohl  Kalk 
als  Schwefelsäure  unentbehrliche  PflanzennährstofTe  sind,  letzteres  durch  seine 
Wirkung  auf  die  in  absorbirter  Form  im  Boden  enthaltenen  Pfianzennährstoffe. 
Dieselben,  meist  vorwiegend  in  der  Oberkrume  concentrirt,  werden  durch  den 
Gyps  theilweise  gelöst  und  den  tieferen  Bodenschichten  zugeführt.  Durch  diese 
doppelte  Wirkungsweise  lässt  es  sich  erklären,  dass  der  Gyps  besonders  bei  des 
kalkbedürftigen,  eiweissreichen,  liefwurzelnden  Papilionaceen  günstig  wirkt 

Zu  der  Anwendung  eignet  sich  vorwiegend  der  rohe,  ungebrannte,  aber 
möglichst  feingemahlene  Gyps;  während  der  gebrannte  Gyps  in  Folge  seines 
Verhaltens  zum  Wasser  zur  Klumpenbildung  neigt.  Käuflicher  guter  Düngergyps 
enthält  durchschnittlich  ca.  75 J  schwefelsauren  Kalk,  häufig  einige  Procente 
kohlensauren  Kalks. 

Düngergyps  von  Segeberg  in  Holstein  enthielt  76*85  J  schwefelsauren  Kalk,  2*85}  Calcimi* 
carbonat,   18-85J  Wasser  (256). 

Analysen  von  Gypsproben  aus  dem  Hessischen  theilt  Dietrich  (257),  Proben  aus  Bades 
Kessler  (403),  solchen  aus  unterfränkischen  Gypslagem  E.  Wein  (258)  und  eine  Analjsc  de 
DUngergypses  von  Osterrode  Kraut  (259)  mit.  Ueber  einen  an  Magnesiumcarbonat  sehr  reickea 
(16))  Gyps  berichtet  Donath  (260). 

VIII.  Mineralischer  Detritus. 
Mergel.  Im  landwirthschaftlichen  Sinne  versteht  man  unter  Mergel  eine 
kalkreiche  Erde,  welche  durch  ihren  Gehalt  an  Kalk  und  manchmal  noch  durch 
andere  Bestandtheile  günstige,  direkte  oder  indirekte  Wirkungen  auf  dem  Acker 
hervorbringt.  Die  verschiedensten  Ablagerungen  und  Untergrundsschichten  werden 
daher  als  Mergel  bezeichnet  und  zum  Düngen  benützt.  Häufig  repräsentirt  der 
Mergel,  wie  in  vielen  Distrikten  des  norddeutschen  Diluviums,  die  ursprüngliche 
lehmig-kalkige  Geschiebeformation,  aus  welcher  der  Kalküberschuss  nur  an  der 
Oberfläche  durch  Pflanzenwuchs  erschöpft,  zum  Theil  auch  ausgelaugt  und  tiefer 
hinabgespült  ist.  Hier  lässt  sich  oft  aus  geringer  Tiefe  die  ursprüngliche  For- 
mation als  ein  brauchbarer  Mergel  heben.  An  anderen  Orten,  wo  eine  kadk- 
arme  Sandablagerung  die  reiche  Mergelbank  überschichtete,  muss  derselbe  oft 
aus  grösseren  Tiefen  emporgearbeitet  werden.  Je  nach  seiner  Beschafienbeit 
und  der  Natur  des  erdigen  Grundbestandtheiles  werden  verschiedene  Arten  des 
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Mergels  unterschieden»  wie  Thon-,  Lehm-,  Sand-Mergel.  Ist  derselbe  sehr  reich 
an  kohlensaurem  Kalk,  so  bezeichnet  man  ihn  als  Kalk- oder  Kreidemergel. 
Unter  Wiesen mergel  versteht  man  eine  kreideartige  Ablagerung,  die  sich  oft 
in  Wiesen-  und  Torfgrtinden  vorfindet. 

Den  wesentlichsten  und  wirksamsten  Bestandtheil  des  Mergels  bildet  der 
kohlensaure  Kalk,  dessen  Menge  innerhalb  der  weitesten  Grenzen  schwankend 
befunden  wird.  Von  untergeordneter  Bedeutung,  weil  meist  nicht  reichlich,  ist 
im  Allgemeinen  eine  Beimengung  von  Calciumphosphat.  Dagegen  enthalten 
manche  Mergelarten  feldspathreichen  Sand,  der  durch  seine  Verwitterung  dem 
Boden  lösliches  Kali  spendet. 

Die  Wirkung  des  Mergels  ist  theils  eine  direkte,  in  den  meisten  Fällen  aber  vorzugsweise 
eine  indirekte.  Eine  direkte  Wirkung  äussert  der  Mergel  auf  den,  nicht  selten  vorkommenden 
Bodenarten,  welche  an  Kalk  verarmt  und  desshalb  nur  dürftigen  Kleewuchs,  dagegen  eine  reich- 
liche Entwicklung  sauerer  Gräser  zeigen,  schon  durch  die  Zufuhr  des  fehlenden  Pflanzennähr- 
Stoffes  aUein.  Gleichzeitig  wirkt  der  Mergel  aber  indirekt,  indem  er  die  oben  beim  Kalk  be- 
schriebenen gtlnstigen  Einflüsse  auf  die  physikalische  Natur-  und  Absorptionsfähigkeit  der  Acker- 
krume ausübt.  Im  Vergleich  mit  Kalk  wird  der  Mergel  im  Allgemeinen  milder  wirken,  da  er 
weniger  feintheilig  und  keine  alkalische  resp.  ätzende  Beschaffenheit  zeigt.  Da  der  Mergel  oft 
in  bedeutenden  Quantitäten  auf  die  Felder  gefahren  wird,  so  kann  unter  Umständen  auch  die 
mechanische  Bodenbeschaffenheit  hierdurch  verbessert  werden.  Ein  Sandboden  würde  durch 
lehmigen  Mergel  bindiger,  ein  schwerer  Thonboden  durch  sandigen  Mergel  gemildert,  abgesehen 
davon,  dass  der  Kalk  für  sich  allein  schon  die  Bindigkeit  des  strengen  Thonbodens  vermindert. 

Manchmal  enthält  der  Mergel  schädliche  Substanzen,  wie  Eisenkies,  lösliche 
Eisenoxydulverbindungen.  Es  ist  daher  sehr  zweckmässig,  verdächtige  Mergel- 
arten in  dieser  Hinsicht  zu  prüfen,  indem  man  ein  wässriges  Extract  durch 
24  stündige  Behandlung  mit  Wasser  in  der  Kälte  bereitet  und  dieses  mit  Ferridcyan- 
kalium  auf  Eisenoxydulsalze  geprüft.  Mergelarten,  welche  letztere  enthalten,  können 
nur  durch  sehr  langes  Lagern  und  öfteres  Umarbeiten  an  der  Luft  verbessert  werden. 
Dieselbe  Behandlung  empfiehlt  sich  für  alle  Mergelarten,  welche  aus  tieferen,  von 
der  I^utt  abgeschlossenen  Schichten  stammen,  deren  dunkle  oder  blaue  Farbe  für 
die  Anwesenheit  von  Eisensulftir  oder  Oxydul  spricht.  Besonders  häufig  wurden 
schädliche  Wirkungen  bei  Anwendung  mancher  Mergelarten  des  Marschbodens 
beobachtet,  welche  auf  einen  Gehalt  an  löslichen  Eisenoxydulsalzen  zurückzu- 
führen waren.  Auch  für  den  Wiesenmergel  wird  längeres  Lagern  an  der  Luft 
vor  der  Anwendung  empfohlen. 

Die  Anwendung  des  Mergels  leitet  sich  schon  aus  den  ältesten  Zeiten  her.  In  England 
wurde  das  Mergeln  nachweislich  11 00,  wenig  später  das  Kalken  eingeführt  (253). 

Analysen  von  Mergel  liefern  je  nach  dem  Material  so  wechselnde  Resultate,  dass  hier 
einige  Hinweise  auf  die  neuere  Literatur  genügen  müssen. 

lieber  Diluvialmergel  vergl.  Kraut  (262),  K.  Müller  (263),  Bente  (264),  Ref.  (265); 
Über  Mergelsorten  aus  dem  Fürstenthum  Lippe-Detmold  vergl.  J.  König  (266),  Reg.-Bez.  Cassel 
▼crgL  Dietrich  (267),  Meißel  der  Buntsandsteinformation  vergl.  Dietrich  (268);  über  Wiesen- 
mergel, Moormergel  vergl.  Kraut  (262),  E.  WoLFF  (269),  Stöckhardt  (270).  Viele  Mergel- 
axuüysen,  insbesondere  des  Diluviums,  finden  sich  auch  in  den  Untersuchungen  der  k.  preuss. 
geologischen  Landesanstalt  (271). 

Schlick.  Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  den  an  der  Ausmündung 
der  Flüsse  ins  Meer  sich  zu  Boden  senkenden  Schlamm.  Seine  Bildung  wird 
durch  die  Strom  hemmende  Wirkung  der  Fluth  (vergl.  pag.  333,  Bd.  II)  begünstigt. 
An  vielen  Strommündungen  und  Häfen  massenhaft  ausgebaggert,  steht  dieses  Ma- 
terial für  landwirthschaftliche  Meliorationen  oft  sehr  reichlich  zur  Verfügung.  Mit 
vielem  £rfolg  wurde  Schlick  aus  dem  Dollart  erfolgreich  zur  Düngung  von  ab- 
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getorftem  Moor  in  Holland  (sogen.  Veenculturen)  angewendet  (272)  und  auch  in 
neuerer  Zeit  wird  über  günstige  Wirkungen  der  Schlickdüngung  berichtet,  insht- 
sondere  auf  sauren  Wiesen  mit  Grünlandsmoorcbarakter,  wie  auch  auf  leichtem, 
bisher  nicht  kleefähigem  Ackerboden  (290).  Der  Schlick  repräsentirt  im  Allg^ 
meinen  eine  sehr  fruchtbare,  nährstoffreiche,  kalkige,  thonige  Erde,  welche  daher 
auf  jedem  armen,  der  Düngung  bedürftigen  Boden  von  Erfolg  sein  wird.  Wenn 
auch  der  Kalkgehalt  in  der  Regel  stark  vorherrscht,  so  ist  derselbe  doch  meist 
von  ansehnlichen  Gehalten  an  Phosphorsäure  und  Stickstoff  begleitet.  Da  der 
Schlick  reich  ist  an  feinthonigen  Theilchen,  so  wirkt  seine  Anwendung  anf 
leichtem,  sandigen  Boden  nicht  allein  düngend,  sondern  auch  physikalisch  Tcr- 
bessernd,  indem  er  die  Bindigkeit,  Wassercapacität,  Absorptionskraft  erhöht  Die 
mancherorts  schon  mit  Erfolg  durchgeführte  Schlickdüngung  des  leichteren  Sand- 
bodens wird  neuerdings  in  ernste  Erwägung  gezogen,  namentlich  da,  wo  günstige 
lokale  Verhältnisse  einen  möglichst  billigen  Transport  gestatten.  (Näheres  darüber 
enthalten  namentlich  die  Sitzungsber.  d.  Central-Moorcommission,  Berlin.)  Um 
transportfähig  zu  werden,  muss  der  Schlick  nach  dem  Ausbaggern  an  der  Luft 
durch  längeres  Lagern  getrocknet  werden,  wodurch  zugleich  etwaige  schädlidic 
Bestandtheile  durch  Oxydation  umgewandelt  werden. 

Analysen  von  Schlickablagerungen  vergl.  Fleischer  (273),  Zöller  (274], 
König  (275),  Ref.  u.  G.  Loges  (276),  Kreusler  (283). 

Schlamm  aus  Flüssen,  Seen,  Teichen  wird  sich  in  ähnlicher  Weise  wie 
Schlick  (s.  d.)  zur  Düngung  armer  Ländereien,  zur  physikalischen  Verbesscrang 
leichten  Sandbodens  verwenden  lassen.  Oft  ist  der  Kalkgehalt  ein  ansehnlicher, 
wie  z.  B.  in  dem  bei  Hochwasser  gesammelten  Rheinschlamm  (277),  im  Uebrigcn 
fallt  manchmal  ein  im  Verhältniss  zum  Ackerboden  hoher  Gehalt  an  Phosphor- 
säure, Kali,  Stickstoff  ins  Gewicht. 

Jeder  Schlamm,  der  aus  stagnirendem  Wasser  stammt  z.  B.  aus  Tdchen 
(sogen.  Teichmodde),  sowie  solcher,  welcher  reich  ist  an  organischen  Resten, 
oder  sich  durch  eine  dunkle  Färbung  verdächtig  macht  (Schwefeleisen),  muss  vöf 
seiner  Anwendung  längere  Zeit  gelagert  und  öfters  durch  Umarbeiten  gelüftet  werden. 

Da  die  Zusammensetzung  des  Schlamms  sehr  von  der  Art  seiner  Bildung  abhängt,  so  be 
schränken  wir  uns  hier  auf  einige  Literaturnachweise: 

Schlamm  aus  Teichen  vergl.  Hoffmann  (278),  Tod  (279),  Siegert  (280),  PiNCUS  (2S1). 
Peters  (282),  Schlamm  aus  Flüssen  vergl.  Kreusler  (283),  Hennkberg  (284),  Pott  (2S5). 
E.  Schulze  (277),  W.  Wicke  (286),  Kürmann  (287),  Strassenschlarom  vergl.  Siegert  (2SSI 
Peters  (289). 

IX.  Reste  pflanzlichen  Ursprungs. 
Sehr  mannigfache  Reste  pflanzlicher  Herkunft  werden  in  den  Wirthschaften 
zur  Bereicherung  der  Düngergrube  verwendet  Es  empfiehlt  sich  meist  nicht, 
diese  Materialien  direkt  auf  das  Feld  zu  bringen.  Erst  durch  Fäulniss  wird  der 
Zusammenhang  solcher  Massen  soweit  gelockert,  dass  sie  mehr  und  mehr  ze^ 
fallen  und  durch  die  gleichzeitig  eintretende  Zersetzung  einen  Theil  der  voor- 
handenen  Nährstoffe  eine  lösliche  Form  annehmen  lassen.  Es  ist  daher  rathsam, 
pflanzliche  Reste  irgend  welcher  Art  dem  Composthaufen  einzuverleiben,  wo  sich 
jene  vorbereitenden  Prozesse  vollziehen  können.  In  vielen  Wirthschaften  ist  nun 
genöthigt,  das  fehlende  Winterstroh  durch  pflanzliche  Abfalle  oder  umgewandelte 
Pflanzenreste  zu  ersetzen.  In  diesem  Falle  ergiebt  sich  eine  zweckmässige  An- 
wendung der  genannten  Materialien  von  selbst,  indem  diese  zuerst  im  Stall  va 
Einstreu  dienen,   dann  mit  Jauche  durchtränkt  in  die  Dungstätte  gelangen,  vo 
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sie  unter  dem  Einfluss  der  dort  statthabenden  Gährung  noch  weitere,  für  den 
Zweck  ihrer  Verwendung  sehr  förderliche  Umsetzungen  erfahren.  Der  Dungwerth 
dieser  Massen  ist  übrigens  ein  sehr  veränderlicher  und  richtet  sich  nach  dem 
Gehalt  an  den  bekannten  wichtigeren  Nährstoffen,  sowie  nach  der  Zersetzbarkeit 
derselben  unter  dem  Einfluss  der  Gährungserreger.  Je  grösser  die  letztere,  um 
so  günstiger  ist  dies  für  die  Verwerthung.  Für  den  gedachten  Zweck  werden 
die  verschiedenartigsten  Abfalle  verwendet,  wie  verschimmeltes  Heu,  Kartoffelkraut, 
Schilf,  Sägmehl,  Teich  gras,  Tang.  Insbesondere  ist  es  aber  der  Wald,  welcher 
in  Form  der  Rech-  und  Hackstreu  mannigfache  Streusurrogate  liefert.  Zur  Rech- 
streu gehören  die  Laubabfalle  der  Bäume  und  das  Moos,  zur  Hackstreu  die 
Nadeln  und  jüngeren  Zweige  der  Nadelhölzer.  Ferner  liefert  der  Wald  eine 
Mäh-  oder  Unkräuterstreu,  bestehend  aus  Haiden,  Besenpfriemen,  Beerkräutern, 
Farrenkraut,  Schilf-  und  Riedgräsern,  und  eine  Erdstreu,  bestehend  aus  dem 
Bodenfilz  der  Haide,  Haideplaggen,  Torf,  Moorerde. 

Wenn  diese  für  die  Erhaltung  der  Bodenkraft  und  eine  günstige  physika- 
lische Bodenbeschaffenheit  des  Waldes  nothwendige  Oberlage  demselben  öflers 
zur  landwirthschaftlichen  Nutzung  entzogen  wird,  muss  dies  von  den  nachtheilig- 
sten Folgen  für  die  Weiterentwicklung  des  Waldbestandes  werden.  Die  Entnahme 
der  Mähstreu  kann  jedoch  unter  Umständen  aus  forstwirthschaftlicben  Gründen 
geboten  sein.  — 

Wir  müssen  darauf  verzichten,  den  sehr  variablen  und  oft  sehr  geringen  Dungwerth  der 
angegebenen  Materialien  durch  analytische  Daten  zu  belegen,  sondern  beschränken  uns  auf  einige 
nreoigen  Literaturangaben : 

Ebermayer,  Die  gesammte  Lehre  der  Waldstreu,  Berlin  1876. 

Derselbe:   Naturgesetzliche  Grundlagen  des  Wald-  und  Ackerbaues  I.     Berlin  1882. 

Derselbe:  Die  Bedeutung  d.  Streudecke  d.  Wälder,  BrEDERM.  Centralbl.  VII.Bd.  1875,  pag.  398. 

JUL.  Schröder  (Tharandt),  Forstchemische  und  pflanzenphysiologische  Untersuchungen. 
Heft  I,  auch  Biederm.  Centralbl.  8  (1879),  pag.  875  und  951. 

G.  LoGES,  chemische  Analysen  frisch  abgefallenen  Baumlaubes,  mitgetheilt  von  Oberförster 
Emeis,  allg.  Forst-  und  Jagdzeitung  1884,  Märzheft  pag.  85. 

Untersuchungen  der  Versuchsstation  in  Eberswalde,  vergl.  DANKELMANN'sche  Zeitschr.  für 
Forst*  und  Jagdwesen  1882— 1884. 

E.   V.  Wulff,  Tabellen  und  Aschen  werk  (31). 

V.   ScHORLEMMEK,  Ueber  PlaggendUngung,  Agrik.  Jahresb.  8,  pag.  243. 

R.  Hoffmann,  L.andw.  Versuchsst.  I,  pag.  269. 

L.   DULK,  Ueber  Waldstreu,  ebendas.  XVIII,  pag.  204. 

Die  Anwendung  des  Torfes  zum  Düngen  ist  schon  ziemlich  alt,  da  sie  von 
den  Humustheoretikem  (s.  o.)  mit  Nachdruck  gelehrt  wurde.  Thaer  empfahl, 
den  Torf  mit  Sand  durchschichtet,  im  feuchten  Zustand  längere  Zeit  lagern  zu 
lassen,  bevor  er  zum  Düngen  verwendet  wird.  Aus  neuerer  Zeit  werden  günstige 
Wirkungen  in  Folge  einer  Düngung  mit  Torf  oder  Torfmull  auf  unfruchtbarem 
Haidesandboden  berichtet  von  Ad.  Mayer  (291),  auf  Keupersandboden  von 
Schreiner  (292).  Auch  von  Salfeld  (293)  wird  mitgetheilt,  dass  Moorerde  allein 
auf  Sandäckem  mit  gutem  Erfolge  verwendet  werde.  Dass  Torf  auf  einem  seiner 
Armuth  wegen  unfruchtbaren  Sandboden  günstig  wirkt  ist  unschwer  zu  erklären, 
da  der  Torf  einerseits  die  physikalischen  Eigenschaften  solchen  Bodens  ver- 
bessert, anderseits  oft  reichlich  Stickstoff  und  kleine  Mengen  mineralischer  Nähr- 
stoffe enthält,  wodurch  die  Emährungsverhältnisse  der  in  solchem  Sande  wachsen- 
den Pflanzen  etwas  verbessert  werden.  Ein  mit  Torf  versetzter  sehr  leichter 
Boden  wird  aber  auch  jede  andere,  z.  B.  eine  Stallmistdüngung  besser  verwerthen, 
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da  die  Absorptionskrafl  des  Bodens  gegen  Alkalien  und  andere  pflanzliche  Näbp 
Stoffe  durch  geeignete  Torfarten  erhöht  wird  (vergl.  pag.  343,  345,  Bd.  II).  Dini 
kommt  die  bedeutende  Wassercapacität  des  Torfs,  welche  den  Sandboden  beiähip 
eine  grössere  Wassermenge  als  zuvor  aufzunehmen  und  festzuhalten,  wodurch  et 
vor  dem  allzuraschen  Austrocknen  geschützt  wird. 

Da  der  Torf  eine  nur  langsam  zersetzbare  Substanz  ist,  da  er  ja  selbst  das 
Endprodukt  eines  Jahrhunderte  lang  fortgesetzten  Verwesungsprozesses  voisteQt, 
so  findet  ein  Umsatz  seiner  Bestandtheile  in  lösliche  und  wirksame  Nährstoffe  in 
Acker  nur  langsam  statt,  und  zählt  derselbe  daher  zu  den  nur  langsam  wirken- 
den Düngemitteln.  Durch  eine  Compostirung  mit  Kalk  soll  die  Wirksamkeit  der 
Moorerde  bedeutend  erhöht  werden,  wesshalb  Fleischer  (294)  solchen  Compost 
als  ein  treffliches  Mittel  empfiehlt,  dem  Haidesandboden  Humus  zuzuftihren  und 
dadurch  allmählich  die  schädliche  Plaggenwirtschaft  entbehrlich  zu  machen.  Ein 
Kalkzusatz  zum  Torf  ist  auch  noch  rathsam  aus  dem  Grunde,  weil  die  Versuche 
von  A.  König  (vergl.  Bd.  II,  pag.  343—45)  lehren,  dass  der  Torf  nur  bei  Gegen- 
wart einer  genügenden  Menge  von  Basen  ein  kräftiges  Absorptionsvermögen  gegen 
gelöste  Pflanzennährsalze  ausübt 

Um  auf  besserem  Boden  wirksam  zu  sein,  muss  der  Torf  mit  anderweitigen 
Materialien  versetzt  oder  compostirt  werden,  welche  das  für  die  Pflanze  erforder- 
liche Kali  und  die  Phosphorsäure  in  reichlicheren  Mengen  enthalten,  da  die 
Torfe  meist  ziemlich  arm  daran  sind.  Durch  eine  Compostirung  von  Torf  mit 
feingemahlenem  Rohphosphat  suchte  man  einen  wirksamen  Dünger  herzustellefu 
indem  man  zugleich  hoffte,  dass  die  sauren  Humusbestandtheile  des  Torfes  einen 
aufschliessenden  Einfluss  auf  das  Rohphosphat  ausüben,  und  einen  grösseres 
Antheil  desselben  in  wasserlösliche  oder  citratlösliche  Form  überfuhren  möchten. 
Die  von  Holdefleiss  ausgeführten  Compostirungsversuche  (295)  lieferten  jedoch 
keine  günstigen  Resultate,  wenn  sich  auch  nicht  verkennen  Hess,  dass  Moorenk, 
insbesondere  die  mit  Jauche  begossene  einen  kleinen  aufschliessenden  Einfluss 
ausgeübt  hatte,  der  jedoch  zu  gering  erschien,  um  die  Hoffnung  auf  eine  prak- 
tische Verwerthung  des  Verfahrens  zu  unterstützen.  Bei  jenen  Versuchen  war 
die  Mannigfaltigkeit  der  verschiedenartigen  Torfsubstanzen  und  ihr  sehr  wechsefai- 
des  Verhalten  noch  nicht  hinlänglich  bekannt  und  darum  wenig  berücksichtigt 
Die  günstigen  Resultate,  welche  inzwischen  bei  der  Anwendung  von  gemahlenes 
Rohphosphaten  auf  Hochmoorfeldem  erzielt  wurden,  Hessen  erwarten,  da^  ge- 
wisse Torfarten  doch  einen  aufschliessenden  Einfluss  ausüben  möchten.  Dies 
wurde  durch  Fleischer  (296)  bestätigt,  dessen  Versuche  lehren,  dass  der  ao 
mineraHschen  Stoffen  arme  Moostorf  das  höchste  Aufschliessungsvermögen  g^ea 
Rohphosphate  besitzt,  welches  abnimmt,'  je  mehr  mit  zunehmender  Cultur  die 
freie  Humussäure  abgestumpft  wird.  Dem  Moostorf  stand  hinsichdich  des  Auf- 
schliessungsvermögens am  nächsten  der  ebenfalls  aschenarme  saure  Torf  aus  den 
untersten  Schichten  der  nordwestdeutschen  Hochmoore.  Dieselbe  Fähigkeit  kam 
in  etwas  geringerem,  aber  stets  noch  erheblichen  Grade  dem  Haidetoif  za, 
während  von  den  Niederungsmooren  nur  die  kalkärmeren,  sauer  reagirendefi 
noch  eine  gewisse  Wirkung  auf  leichter  aufschliessbare  Phosphate  ausübten.  Es 
ergab  sich  ferner,  dass  das  Verhältniss  zwischen  Moorsubstanz  und  Phosphat  v(si 
grossem  Einfluss  ist  auf  den  Grad  der  Aufschliessung  in  der  Weise,  dass  die 
Wirkung  mit  der  relativen  Menge  der  Moorsubstanz  zunimmt.  Es  erklart  sich 
hierdurch  die  günstige  Wirkung  roher  Phosphatmehle  auf  Moorboden,  da  hier 
bei  den  in  der  Praxis  angewandten  Düngermengen  ein  grosser  relativer  lieber 
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schuss  von  Torf  auf  das  Phosphat  einwirkt.  Praktische  Compostirungsversuche 
(296)  mit  Hochmoor  und  Phosphorit  bestätigen  die  von  Fleischer  aus  Versuchen 
im  kleineren  Maasstabe  abgeleiteten  Resultate.  Kissling  (297)  zeigt  ferner,  dass 
ein  Zusatz  von  Chlorkalium  und  Kaliumsulfat  zu  Haidehumus  oder  Moostorf 
einen  die  Aufschliessung  schwer  löslicher  Phosphate  fördernden  Einfluss  ausübte. 
Für  das  Kaliumsulfat  ^urde  festgestellt,  dass  die  in  Lösung  übergehende  Menge 
der  Phosphorsäure  proportional  ist  mit  der  Quantität  des  zugesetzten  Salzes. 
Kainit  übte  nur  einen  geringen,  Gy^s  und  Chlorkalium  einen  ungünstigen  Ein- 
fluss aus. 

Die  Frage  der  Verwendung  des  Torfs  als  Dünger  trat  in  ein  neues  Stadium, 
als  durch  die  fabrikmässige  Herstellung  von  Torfstreu  ein  neues  sehr  brauch- 
bares Ersatzmittel  für  das  in  dürren  Jahren  ofl  mangelnde  Stroh  geschaffen  wurde. 
Der  Torf  verdankt  seine  Brauchbarkeit  zu  dem  genannten  Zwecke  namentlich 
seinem  bedeutenden  Aufsaugungsvermögen  für  Flüssigkeiten,  in  Folge  dessen  die 
Jauche  zurückgehalten  und  auch  aus  wässrigem  Stallmist  ein  verhältnissmässig 
fester,  stickstofFreicher  Stalldünger  erhalten  wird,  dessen  Stickstoffgehalt  noch 
um  den  der  Torfstreu  selbst  bereichert  wird.  Jenes  Vermögen  übertrifft  das 
des  Strohs  und  beträgt  häufig  das  7^  — 8  fache  von  dem  Gewicht  der  Torfstreu, 
während  Stroh  nur  das  3^ — 4  fache  aufnimmt  Die  wasseraufsaugende  Kraft  ist 
aber  sehr  abhängig  von  der  Natur  der  betr.  Torfarten.  Das  bei  der  Gewinnung 
von  Torfstreu  abfallende,  jetzt  vielfach  zu  Desinfectionszwecken  angewendete 
Torfpulver  hat  ein  noch  grösseres  Aufsaugungsvermögen  als  die  Torfstreu  selbst 
(298,  299).  Der  Stickstoffgehalt  der  gewöhnlichen  käuflichen  Torfstreusorten  Nord- 
Deutschlands  beträgt  0*4— 0*7^  i.  M.  ca.  0*5  #.  Dass  übrigens  viel  stickstofF- 
reichere,  zur  Herstellung  von  Torfstreu  geeignete  Sorten  von  Moostorf  vor- 
kommen, lehren  die  Untersuchungen  Schreiner's  (299).  Der  Stickstoffgehalt  der 
von  ihm  analysirten,  von  bayrischen  Mooren  stammenden  Moostorfproben  betrug 
nicht  selten  2—3^. 

Analysen  von  Torfproben  vergl.  Vohl  (307),  Hellriegel  (308),  R.  Hoffmann  (309), 
Websky  (300),  Kreusler  (301),  König  (302),  Weender  Versuchsstat.  (303),  Alberti  u.  A.  (304), 
Thoms  (305),  Versuchsstation  Hildesheim  (306),  Nessler  (310),  v.  Schwarz  (311),  Petermann 
(312),  Fleischer  (313). 

Analysen  von  Torfstreu  vergl.  Arnold  (314),  Wattenberg  (315),  Lennä  (316),  J.  König 
und  Deichmann  (317)1  Versuchsstation  Bonn  (318). 

Analysen  von  mit  Hülfe  von  Torfstreu  bereitetem  DUnger  vergl.  Arnold  (314),  Lenn^  (31^)1 
Fleischer  (313). 

Schornstcinruss  wird  Öfters  als  Düngemittel  verwendet.  Derselbe  enthält  in  der  Regel 
einen  kleinen  Stickstoffgehalt,  der  jedoch  sehr  von  der  Art  des  Russes  abhängt.  Derselbe  be- 
trag nach  Breunlin  (319)  bei  Holzfeuerung  1*31,  bei  Steinkohlenfeuerung  2*05  f.  Es  kommen 
Russe  von  höherem  Stickstoffgehalt  z,  B.  2*8^  vor,  während  in  andern  Proben  nur  verschwindende 
Mengen  (0'2f)  nachgewiesen  werden  konnten  (320).  Der  Aschengehalt  ist  beträchtlich  und 
schwankt  nach  den  vorliegenden  Analysen  (319,  320,  322)  von  ca.  25 — 55%.  An  Phosphor- 
säure wurde  gefunden  0*758  (322)  und  0-35 ^  (320),  an  kohlensaurem  Kali  0*9 — \'2%  (321). 
Braunnkohlenabfälle  enthielten  nach  einer  Analyse  von  £.  Schulze  (322)  0'33f  Stickstoff, 
O'llf  Kali,  0-16^  Phosphorsäure. 

X.  Abfälle  der  Fabriken  und  Gewerbe. 
Bei    der    grossen    Mannigfaltigkeit    und    mit  Rücksicht   auf  den    zufälligen 
Charakter  dieser  Abfälle  versuchen  wir  keine  Anordnung  dieser  Materialien  nach 
der  Natur  der  Bestandtheile  oder  der  Art  der  Rohstoffe,  von  denen  sie  stammen, 
sondern  flihren  dieselben  in  alphabetischer  Reihenfolge  auf: 


470  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Aepfelpressrückstände  enthalten  bei  77 f  Feuchtigkeit  0*50 g  Asche,  wovon  dieHidite 
Kali;  Storer  (323);  Lesne  (411)  empfiehlt  dieselben  mit  Kalk  zu  compostiren  oder  sie  m 
dünneren  Lagen  mit  Dünger  zu  vermengen.     Ueber  Aepfeltrester  vergL  Leoiartier  (420^ 

Bierbrauereien: 

Malzkeime  enthalten  ca.  3-7#  Stickstoff,  l-8#  Phosphorsäure,  2*0 J  Kali  (324).  Da« 
im  unverdorbenen  Zustande  mit  grossem  Vortheil  verfüttert  werden  können,  so  finden  dot  «t- 
dorbene  Malzkeime  oder  Malzkehricht  als  Dünger  oder  zur  Compostbereitung  Verwendung. 

Frischer  Brauerei-Abfallhopfen  enthielt:  Feuchtigkeit  =  80*2 J,  0*5^  N  und  0*17$ 
PjOj  (325).  In  der  lufttrocknen  Masse  fand  Spiess  (421)  lOJ  Wasser,  3-33^  N,  0-60§  KjO, 
1-39 #  P3O5  (umgerechnet). 

Analysen  von  Spülwasser  der  Bierbrauereien  vergl.  J.  König  (326). 

Blutlaugensalzfabrikation;  die  Rückstände  derselben  sind  reich  an  Kali  und  stickstoff- 
haltiger Kohle.  Der  Kaligehalt  betrug  frisch  12  J,  Phosphorsäure  b'Q%  vergl.  Karmrodt  (327), 
Kessler  (328).  Wegen  ihres  Gehalts  an  Eisenoxydul  (8$)  und  Schwefeleisen  (4J)  können« 
erst  nach  längerer  Lagerung  an  der  Luft  zum  Düngen  angewendet  werden. 

Eisenindustrie  vergl.  oben  unter  Rohphosphaten.  In  neuerer  Zeit  ist  man 
mit  Versuchen  beschäftigt,  das  bei  der  Darstellung  der  Hochofencoaks  verloren 
gehende  Ammoniak  zu  gewinnen,  woraus  eine  neue  Quelle  für  die  Gewinnung 
dieser  werthvoUen  Substanz  entspringen  dürfte  (333).  Während  bei  den  älteren 
Anlagen  hierzu  von  Knab  und  den  neueren  von  Coppäe  und  Jameson  die  Ocfcn 
erhitzt  werden  durch  das  Gas  des  Nachbarofens,  welches  mit  Luft  gemischt  m 
den  Canälen  des  Ofenmauerwerks  verbrennt,  wobei  andere  Canäle  der  Ofen- 
wandungen zum  Vorwärmen  der  I^uft  dienen,  sind  jetzt  von  G.  Hoffmann  in 
Gottesberg  und  Wanne  Oefen  erbaut  worden,  welche  mit  2  SiEMENS*schcn 
Regeneratoren  verbunden  sind.  Diese  werden  von  den  abgehenden  Feuergasen 
erhitzt  und  altemirend  von  den  zur  Verbrennung  der  Destillationsgase  erforder- 
lichen Luft  durchströmt,  die  dabei  auf  1000°  erwärmt  wird.  Die  Condensation 
des  Theers  und  Ammoniaks  geschieht  unter  Anwendung  von  Luft-  und  Wasser- 
kühlung in  gewöhnlichen  Scrubbem,  die  systemartig  verbunden  sind.  Es  sind 
160  Oefen  im  Betrieb  resp.  im  Bau  begrifien.  100  Thle.  Kohle  geben  etwa  3  Tbk. 
Theer  und  1  Thl.  schwefelsaures  Ammoniak. 

Die  Gewinnung  dieser  beiden  Nebenprodukte  aus  Hochofengasen  ist  nw 
bei  den  weniger  zahlreichen  Werken  möglich,  welche  an  Stelle  der  meist  ang^ 
wandten  Coaks  mit  anthracitartiger  Kohle  arbeiten,  wie  es  in  Schottland  und  in 
Amerika  der  Fall  ist.  Die  Gartsherrie -Werke  in  Schottland  haben  8  solcher 
Hochöfen  mit  Gewinnung  der  Nebenprodukte  in  Betrieb  (409). 

Färberei:  ausgekochtes  Rothholz  und  Blauholz  enthielt  resp.  2*8  und  2*5  J  (361);  ge- 
brauchtes Fcrnambukholz  0*82  J  Stickstoff  (330). 

Flachsbereitung:  der  beim  Schwingen  des  Flachses  abfallende  Staub  enthielt  1*  17  J  Stick- 
stoff und  0*34  #  Phosphorsäure  (331). 

Gasfabrikation.  Dieselbe  liefert  als  Nebenprodukt  das  für  die  heutige 
Kunstdüngerfabrikation  so  wichtige  schwefelsaure  Ammoniak.  Man  destilliit  das 
Gaswasser  anfangs  ohne,  später  mit  Kalk  aus  2 — 3  vereinigten  GRÜNEBERc'schen 
Kesseln  oder  aus  Colonnen-Apparaten,  ähnlich  den  SAVALLE'schen  Spiritus-Recti- 
ficatoren  und  leitet  die  ungekühlten  Dämpfe  in  Schwefelsäure  von  etwa  58°  B. 
Arsenhaltige  Säure  darf  jedoch  nicht  so  concentrirt  angewendet  werden,  da  sie 
stark  schäumt,  indem  die  entweichenden  Gase,  Kohlensäure  und  Schwefel- 
Wasserstoff,  in  den  losen  Flocken  des  ausgeschiedenen  Arsensulfllrs  sich  fangen. 
Bei  Anwendung  arsenfreier  Säure  erhält  man  ein  weisses  Salz,  welches  man  aof 
einer  Bühne  neben  dem  Säurebbttich  so  abtropfen  lässt,  dass  die  Mutterlauge  in 
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die  noch  im  Kochen  begriffene  Säure  zurücktropfl.  Das  so  dargestellte  Salz  ist 
nur  sehr  selten  rhodanhaltig,  da  die  durch  Ueberschäumen  etwa  übergerissenen 
Rhodanverbindungen  resp.  die  freie  Säure  bei  der  Temperatur  der  concentrirten, 
dampferhitzten  Schwefelsäure  nicht  zu  bestehen  vermag  (409).  Eine  gelbe  Färbung 
des  käuflichen  Ammoniaksalzes  deutet  auf  einen  Gehalt  an  ArsensulfUr.  In  einem 
solchen  Produkt  wurde  z.  B.  0*85  J  Arsensulfdr  gefunden  (332). 

Wie  bedeutend  die  Production  des  schwefelsauren  Ammoniaks,  folgt  aus  der  Angabe  von 
Siemens  (333),  dass  Grossbritannien  jährlich  ca.  1900000  Ctr.  fabricire.  In  Hamburg  wurden 
1883  ca.  400000  Ctr.  meist  von  England  importirt.  Dieses  Salz  dient  fast  ausschliesslich  zur 
Herstellung  der  Ammoniak-Superphosphate  (s.  o.  bei  Superphosphat  pag.  457). 

Analysen  von  Gaswasser  vergl.  Hüffmann  (334),  Nessler  (335),  Gerlach  (336). 

Ueber  rhodanhaltige  Ammoniaksalze  und  deren  pflanzenschädliche  Wirkung  vergl.  Schumann 
(337)»  HuLWA  (338),  P.  Wagner  (339),  O.  Kohlrausch  (340),  Kraut  (341),  König  (406). 

Analyse  des  Abflusswassers  einer  Gasfabrik  vergl.  J.  König  (342). 

Die  bei  der  Gasfabrikation  unbrauchbar  gewordenen  Reinigungsmassen  sucht 
man  vielfach  als  Düngemittel  zu  verwerthen.  Dieselben  sind  als  Rohammoniak 
und  als  Gas  kalk  in  den  Handel  gebracht  worden.  Das  Rohammoniak  wurde 
durch  Auslaugen  der  LAMiNc'schen  Reinigungsmasse  ^  und  Eindampfen  gewonnen. 
Dieses  Produkt  ist  nach  einer  von  Märcker  (343)  ausgeführten  Analyse  sehr 
reich  an  pflanzengiftigen  Substanzen,  insbesondere  an  Eisenvitriol  (15f),  so  dass 
vor  der  Anwendung  des  Materials  zum  Düngen  eindringlich  gewarnt  werden  muss. 

Einige  Horden  werden  bei  der  Reinigung  des  Leuchtgases  auch  mit  Kalk 
beschickt.  Derselbe  wird  nach  seiner  Ausnutzung  einige  Zeit  an  der  Luft  ge- 
lagert und  dann  zuweilen  als  ein  Düngemittel  unter  der  Bezeichnung  Gas  kalk 
angeboten.  Verschiedene  Analysen  von  solchem  Gaskalk  lehren,  dass  derselbe 
einen  beträchtlichen  Gehalt  an  Schwefelcalcium  und  schwefligsaurem  Calcium 
enthält.  Da  dies  schädliche  Verbindungen  sind,  welche  sich  an  der  Lufl  all- 
mählich zu  Gyps  oxydiren,.  so  folgt  die  Nothwendigkeit,  den  Gaskalk  vor  seiner 
Anwendung  lange  Zeit  im  Freien  lagern  zu  lassen.  Die  übrigen  Hauptbestand- 
theile  des  Gaskalks  bilden  Kalkhydrat,  schwefelsaurer  und  kohlensaurer  Kalk. 

Analysen  von  Gaskalk  und  Dünger  ähnlichen  Ursprungs  vergl.  R.  Hoffmann  (344),  An- 
derson (345)»  VÖi.cKER  (346)1  £.  Peters  (347),  Pavbsi  u.  Rotondi  (348),  A  Mayer  u.  Claus- 
NiTZER  (349)- 

Gerbereiabfälle  (incl.  Leder). 

1.  Rückstände  aus  den  Kalkgruben  (sogen.  Leimkäse),  reich  an  organischer  Substanz, 
Calciumcarbonat,  etwas  Kalkphosphat  (3—6^),  Stickstoff  (2-8— 3'4f)  (350). 

2.  Rückstände  von  der  Enthaarung  und  Abgeschabtes  sind  durch  ihren  hohen  Stickstoff- 
gehalt werthvoU.  Derselbe  betrug  bei  Haaren  nach  R.  Hoffmann  (334)  5'5— 8'0$;  vergl. 
femer  Philifpar  (352). 

3.  Gerberlohe  enthielt  im  lufttrocknen  Zustand  nach  Philippar  (352)  95 J  organische 
Substanz,  5^  Mineralsubstanz  mit  0*5  J  Kalium  und  0*5^  Phosphorsäure. 

In  gebrauchter  Eichenlohe  wurde  gefunden  (353)  73"  1 J  Feuchtigkeit,  2-1 J  Asche  mit  0*03  J 
Phosphorsäure  und  0'04^  Kali,  24*7  f  organische  Substanz  mit  0*22  f  Stickstoff. 

In  gebrauchter  Fichtenlohe:  ld%  Feuchtigkeit,  \'2%  Asche  mit  0*02$  Phosphorsäure  und 
0-06  f  Kali,  19'8f  organische  Substanz  mit  0*11^  Stickstoff  (353). 

Ueber  Gerberloheasche  vergl.  Asche  (pag.  462). 

4.  Lederabfälle  von  rohem  Leder  enthielten  nach  Nessler  4*8 J  Stickstoff 
(354),  gedämpftes  Leder  6^  Stickstoff.  Petermann  fand  in  gemahlenem  Leder 
7-5#N  und  O-S^^PjOg  (364). 

Analyse  eines  aus  Leder  bereiteten  Düngers  vergl.  Hellriegel  (355).  Im 
Allgemeinen  schwankt  der  Stickstoffgehalt  des  Ledermehls  von  5— 9J  (^^2). 
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Häringslake,  eine  beim  Einsalzen  der  Häringe  gewonnene  Flüssigkeit  Nach  einer  voll- 
ständigen Analyse  von  Girardin  und  Marchand  (356)  enthält  dieselbe  im  Liter  3*85)  Pbosphor- 
säure,  5*9  {  Stickstoff,  wovon  2'4$  als  Ammoniak  und  Propylamin,  255^  ChlomatriuiD  etc. 
Der  hohe  Salzgehalt  der  Flüssigkeit  ermahnt  zur  Vorsicht  bei  der  landwirthschaftlichen  Anwen- 
dung, da  das  Salz,  sobald  seine  Menge  im  Boden  eine  gewisse  Grenze  übersteigt,  schädlick 
Wirkungen  auf  die  Pflanzen  hervorbringt 

Ueber  Abfälle  gesalzener  Häringe  vergl.  oben  pag.  442. 

Hobelspähne:  Stickstoff  =  0-6^,  Kali=0-01J,  Phosphorsäure  =0-01  j,  vergl. Pohl (114'. 

Knochenkohlenfabrikation.  Der  bei  dem  Sortiren  der  Knochenkohle 
abfallende  Staub  (vergl.  oben  pag.  448)  findet  Anwendung  zu  der  Supeiphosphai- 
fabrikation. 

Früher  ging  das  beim  Erhitzen  der  Knochen  sich  entwickelnde  Ammoniik 
mit  den  Feuergasen  verloren.  Gegenwärtig  wird  in  den  meisten  grössexn 
Knochenkohlenfabriken  ca.  5^  des  Knochenschrots  an  schwefelsaurem  Ammoniak 
nach  dem  Patent  von  Lorenz-Rendsburg  gewonnen.  Das  Brennen  geschieht 
wie  früher  in  kleinen  gusseisemen  Töpfen,  da  die  Retortenkohle  zu  mürbe  wird 
und  nicht  die  tiefschwarze  Farbe  besitzt,  wie  die  in  Töpfen  gebrannte  Kohle. 
Die  Feuergase  des  Ofens,  welche  zugleich  die  Produkte  der  Knochenzersetzung 
mit  sich  führen,  passiren  zunächst  eine  Luftkühlvorrichtung,  alsdann  geräumige 
Kästen  zum  Absetzen  von  Theer  und  Flugasche,  deren  Oberfläche  mit  Wasser 
gekühlt  ist,  und  wandern  schliesslich  durch  zwei  Thürme,  welche  mit  Wasser 
resp.  Schwefelsäure  berieselt  werden.  Die  sauren  I^augen  des  letzteren  Thunncs 
werden  mit  den  kohlensauren  Ammoniaklaugen  des  ersten  Thurmes  beha6 
Neutralisation  gemischt  und  das  Salz  durch  Eindampfen  und  Ausfischen  g^ 
Wonnen  (409). 

Leimfabrikation.  Des  wichtigsten  Nebenproduktes  dieser  Fabrikation, 
des  präcipitirten  phosphorsauren  Kalkes,  sowie  des  aus  den  Abfällen  mancherorts 
bereiteten  fermentirten  Knochenmehls  wurde  oben  (vergl.  pag.  457  und  pag.  w^] 
schon  gedacht. 

Die  LeimsiedereirUckstände  enthielten  bei  37^  Feuchtigkeit  nach  Wicke  (357)  noch  35{ 
Organisches  mit  1*8  Stickstoff,  27^  Mineralisches  mit  l  Phosphorsäure  etc.  Die  sogen,  haa- 
brUhe,  die  beim  Dämpfen  der  Knochen  sich  condensirende  leimhaltige  Flüssigkeit,  enthielt  siei 
Moser  (358)  1— 2#  Stickstoff,  0'05— 0*3^  Phosphorsäure. 

Knochenleimgallerte  d.  h.  die  eingedickte  Leimbrtihe  enthielt  41%  Wasser,  50  {  OrganisdKS. 
34  Asche  mit  0*26  Phosphorsäure,  7^  Stickstoff  (359). 

Oelfabrikation.  Das  wichtigste  Nebenprodukt  derselben  bilden  die  Ocl- 
kuchen,  d.  h.  die  Rückstände  von  der  Gewinnung  des  Oels  aus  Kernen,  Samea 
durch  Pressen.  Wo  man  sich  einer  chemischen  Extractionsmethode  zur  G^ 
winnung  des  Oels  bedient  (Anwendung  von  Petroleumäther)  hinterbleibt  der 
Rückstand  in  Form  eines  Mehls  (Extractionsmehle).  Die  Oelkuchen,  besonders 
Rapskuchen,  wurden  schon  in  der  zweiten  Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts  in 
England  mit  glücklichem  Erfolge  (11)  als  Dünger  angewendet,  welchem  Beispiele 
viel  später  auch  Deutschland  resp.  Sachsen  folgte  (360).  Heute  hält  man  es  m» 
Allgemeinen  für  unwirthschafllich,  Oelkuchen  als  Dünger  zu  verwerthen,  da  St- 
selben  als  Futtermittel  eine  höhere  Nutzung  gewähren,  bei  welcher  zugleich 
auch  der  grössere  Antheil  der  darin  enthaltenen  Pflanzennährstoffe  in  den  Stall- 
dünger übergeht. 

Einer  Verwendung  der  Oelrückstände  zum  Düngen  ist  aber  dringend  in  allen 
Fällen  das  Wort  zu  reden,  wo  eintretendes  Schimmeln,  Faulen,  Ranzigwerden 
oder  andere  Ursachen  die  Verf\itterung  derselben  an  das  Vieh  verbietet.    Manche 
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grössere  Oelfabriken  haben  angefangen,  die  unbrauchbar  gewordenen  Rückstände 
von  den  guten  zu  sondern  und  zur  Herstellung  von  Dünger  zu  verwenden,  ein 
Vorgehen,  welches  verdiente  allseitig  nachgeahmt  zu  werden,  damit  der  Miss- 
brauch, verdorbene  Oelkuchen  als  Futtermittel  zu  verkaufen,  endlich  aufhört. 

Der  Werth  der  Oelkuchen  als  Dünger  wird  namentlich  bedingt  durch  ihren 
Stickstoffgehalt,  der  bei  manchen  Sorten  (Erdnusskuchen,  Baumwollsaatkuchen) 
bis  7— 8J  beträgt.  Der  Kaligehalt  beträgt  meist  1—2^,  der  Gehalt  an  Phosphor- 
säure 1 — 3#.  Der  Stickstoffgehalt  ist  aus  den  gewöhnlichen  Futtermittelanalysen 
durch  Division  des  Proteingehalts  durch  6,25  abzuleiten. 

Nähere  Angaben  über  die  mittlere  Zusammensetzung  der  Oelkuchen  vergl. 
E.  WoLFF*s  Tabellen  (324)  und  einzelne  Aschenanalysen  in  dessen  Aschen- 
werk (31). 

Zum  Raffiniren  des  ausgepressten  Oels  wrd  dasselbe  mit  Schwefelsäure  behandelt.  Dabei 
fallt  ein  stark  schwefelsaurer  kohliger  Schlamm  als  Nebenprodukt  ab,  welcher  kleine  Mengen 
von  Stickstoff  und  Phosphorsäurc  enthält.  Bin  solcher  Schlamm  enthielt  0'66f  Stickstoff  und 
3'6f  Phosphorsäure  (361),  in  einem  andern  Falle  0*36  f  Phosphorsäure  und  0*34  f  Stickstoff  (362). 

Papierfabrikation. 

Die  Brühe,  erhalten  durch  Kochen  von  Leinwandlumpen  mit  Kalklauge,  enthält  0*06— 0*17  f 
Stickstoff  (361).     Analyse  des  Schlammes  einer  Papierfabrik  vergl.  J.  König  (342). 

Pottaschefabrikation,  s.  Asche,  pag.  462. 

Spinnereien  und  Webereien.  Von  den  Abfallen  derselben  sind  die 
folgenden  analysirt: 

a)  Baumwollenspinnereien. 

Abfälle,  erhalten  durch  Auflockern  der  Baumwolle  mit  dem  Wolfe,  wobei  Reste  von 
Samenkörnern,  Samenkapsehn,  Staub,  Sand,  Baumwollfasem  herausfallen.  Diese  Abfalle  sollen 
aaf  Klee  günstig  gewirkt  haben  und  enthielten  nach  Lintner  (363)  u.  A.  2*5 f  Stickstoff,  3*6$ 
Phosphorsäure,  2  %  Chlor]^l]ium.    Die  mögliche  Anwesenheit  von  Unkrautsamen  mahnt  zur  Vorsicht. 

Abfalle  einer  Baumwollspinnerei,  welche  bereits  zum  Putzen  der  Maschinen  angewandt 
wurden,  enthielten  0'28{  Stickstoff  (334). 

b)  Abfälle  der  Wollspinnereien.  Wollstaub  enthält  beträchtliche,  aber 
sehr  schwankende  Stickstoffgehalte  von  2—9^,  im  Mittel  4*8#  (365,  366,  367), 
Haarabßllle  enthielten  3*4— ia-3^,  im  Mittel  1 1 -3 #  Stickstoff  (366),  Analysen  von 
feinen  und  groben  Wollabfallen  vergl.  Nessler  (368).  In  Belgien  werden  Abfälle 
von  der  Bearbeitung  der  rohen  Wolle  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch 
Behandlung  mit  gespanntem  Wasserdampf  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  ein- 
gedämpft und  gepulvert.  Dieses  Präparat,  welches  als  »gelöste  Wolle«  bezeichnet 
wird,  hat  sich  als  Dünger  nach  Versuchen  von  Petermann  (404)  bewährt. 

Kehricht  von  dem  Maschinenraum  einer  Tuchfabrik  vergl.  Fesca  (369).  PressrUckstände 
aus  einer  Kammgarnspinnerei,  welche  aus  dem  abfliessenden  Wasser  als  Wollfasem  erhalten 
wurden,  enthielten  noch  1*9^  Stickstoff  (351).  Das  gefaulte  Wollwaschwasser  aus  einer  Streich- 
gamspinnerei  enthielt  nach  Karmrodt  (370)  0*54  J  Ammoniak. 

Stärkemehl fabriken.  Das  Wasser  vom  Einquellen  des  Weirens  behufs  Stärkmehl- 
gewinnung enthielt  nach  Hoffmann  (371)  0-55— 0'75{}  Stickstoff.  Die  Abflusswasser  einer 
Stärkefabrik  vergl.  König  (342). 

Tabakabfälle  enthielten  rund  12 J  Feuchtigkeit,  23 f  Asche,  65 f  organische  Substanz, 
femer   2-3#  Stickstoff,   0*8^  Phosphorsäure,   5-7^  Kali  (372),   vergl.   auch  R.  Hoffmann  (373). 

Traubenzuckerfabrikation.  Ein  dabei  abfallender  Schlamm  enthielt  nach  Muth  (374) 
66  g  kohlensauren  Kalk,  26  g  organische  Substanz,  4'5g  Phosphorsäure,  V2%  Gyps,  0*4  f  Stickstoff. 

Wachholderbecren.    Rückstände  von  der  Verarbeitung  derselben  zu  Muss  vergl.  Nessler 

(375)- 

W  ein  bereit ung.     Kessler  (375)   ermittelte  den  Düngerwerth  der  Weinhefe  und  fand 


hv. 
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in  flüssiger  Weinhefe  21}  Trockensubstanz,  0*76  f  Stickstoff,  0*29}  Phosphorsäure,  3*2)  Kjü; 
in  gepresster  Weinhefe  50 {  Trockensubstanz,  l-S%  Stickstoff,  0*68  j  Phosphorsäure,  7'5{  KiL 
Letzteres  war  vorwiegend  als  Weinstein  vorhanden. 

Ueber  die  Asche  der  Weinhefe  vergl.  unter  Asche  (pag.  462).  Die  bei  der  WeiDberdtUBg 
zurückbleibenden  Trestern  lieferten  nach  Lory  (376)  im  trocknen  Zustande  4*9)  Asche,  wekhe 
40^  Kaliumcarbonat,  27*7^  Calciumphosphat,  26*3 f  Calciumcarbonat  enthält. 

Zuckerfabrikation.  Ein  in  grossen  Massen  abfallendes  Material  bildtt 
der  Scheideschlamm,  dessen  Düngerwerth  auf  seinem  Gehalt  an  Stickstoff  und 
phosphorsaurem  Kalk  beruht,  wozu  noch  eine  beträchtliche  Menge  von  Calcium- 
carbonat hinzukommt.  Der  Stickstofigehalt  des  Scheideschlamms  von  einem 
Feuchtigkeitsgehalt  von  40—50^  betrug  meist  0-15-— 08^,  der  Phosphorsäure- 
gehalt 0*3 — l'öj,  der  Kaligehalt  O'l— 0-5^.  Doch  wurden  zuweilen  auch  höbae 
und  niedrigere  Gehalte  gefunden.  Analysen  von  Scheideschlamm  aus  Fabriken, 
welche  mit  dem  Pressverfahren  oder  Diffusionsverfahren  arbeiten,  vergl.  Kreusiä 
(377),  Hempel  und  Alberti  (378),  Lichtenstein  (379),  Strohmer  (410). 

Die  Melasse  wird  in  Brennereien  zur  Alkoholgewinnung  benützt,  die  zuriid- 
bleibende  Schlempe  ist  reich  an  Kalisalzen,  und  enthält  etwas  Stickstofi^  zum 
Theil  in  Form  von  Ammoniak.  Eingedickte  Melassenschlempe  von  70^  Trocken- 
substanz enthielt  3— 4J  Stickstoff  und  7— 8#  Kali  (380).  Der  Stickstoffgehalt 
verschiedener  Melassesorten  variirte  nach  Hoffmann  von  0*30 — l*8f  (383).  In 
der  Regel  wird  die  Melasse  verkohlt  und  die  resultirende  Schlempekohle  auf 
Potasche  verarbeitet.  Vincent  (381)  hat  vorgeschlagen,  die  Produkte  der  trocknen 
Destillation  der  Melassenschlempe  gleichzeitig  neben  der  in  der  Kohle  zurück- 
bleibenden Potasche  zu  ver^^erthen.  Von  technischem  Werth  ist  besonders  das 
wässrige  Destillat,  aus  welchem  sich  Methylalkohol,  schwefelsaures  AmmoDiak 
und  schwefelsaures  Trimethylamin  gewinnen  lässt.  Eine  Fabrik  in  Courriäts 
stellt  aus  dem  Condensationswasser  täglich  1600  Kgrm*  Ammonsulfat,  400Kgnn. 
Methylalkohol,  1800  Kgrm.  rohe  Trimethylaminsalze  dar.  Um  das  Trimethylamin 
zu  verwerthen,  wird  dasselbe  in  salzsaures  Salz  übergefiihrt,  welches  beim  Er- 
hitzen auf  260 — 325°  Chlormethyl  liefert,  welches  zur  Fabrikation  von  Thecr- 
färben  und  zur  Eisbereitung  Verwendung  findet.  Tri  methylaminsalz  könnte 
vielleicht  auch,  falls  andre  Anwendungen  nicht  rentabler  sind,  zum  Düngen  g^ 
braucht  werden,  da  es  nach  Versuchen  von  v.  Eckenbrecher  (417)  ebenso 
günstig  gewirkt  hatte  als  das  Ammonsulfat. 

Nach  den  in  Oesterreich  hestehenden  Patenten  sollen  aus  1000  HkL  Schlempe  1650  ^g^ 
Ammoniumsulfat,  entsprechend  350  Kgnn.  Stickstoff  =  80  J  des  Gesanuntstickstofis  gewonoei 
werden  (382). 

Analysen  von  Melassenschlempe-Kohle  resp.  Asche  vergl.  Br£TSCHNEU>er  (384),  R.  HofT- 

MANN   (385),   V.    GOHREN   (386),    COLIOT  (387). 

Bei  der  Verarbeitung  der  Melasse  nach  dem  Osmose-Verfahren  bleibt  als  Rückstand  ^ 
Osmosewasser,  welches  einen  gewissen  Düngerwerth  durch  seinen  Reichthum  an  Kalisako 
und  einen  kleinen  Stickstoffgehalt  besitzt.  Nach  einer  Analyse  von  Strohmer  (388)  entluelt 
ein  Osmosewasser  93 f  Wasser,  1*95^  Zucker,  1*4^  Asche,  3*64 f  Organische  Substanz  nnt 
0-26  g  Stickstoff;  die  Asche  enthielt  u.  A.  47-30  J  Kali  und  1-22J  Phosphorsäure.  Es  warft 
auch  versucht  in  einer  Fabrik  zu  Havringcourt  in  Frankreich  die  Osmosewässer  auf  Salpeter  vn^ 
Chlorkalium  zu  verarbeiten  (389). 

Die  Elutionslauge,  d.  h.die  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Wiedergewinnung  des  Alkohob 
bei  dem  Elutionsverfahren  nach  Manoury  zurückbleibt  (Verarbeitung  der  Melasse),  zeigte  bc 
einer  Analyse  (390)  die  folgende  Zusammensetzung:  Wasser  82*1  f,  Trockensubstmx  17"^ 
letztere  bestehend  aus  11*5  organischer  Substanz  und  6 '4  Mineralstoffen;  femer  Söcfatof 
f=0-4l,  Phosphorsäure  Spuren,  Kali  286,  Natron  044,  Chlor  0'45,  Kalk  0*71  J  etc. 
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Analysen  des  Schlammes,  der  sich  in  dem  Klärbassin  absetzt,  in  welchem  sich  die  verschiedenen 
Schmutzwasser  der  Zuckerfabrik  von  der  Rübenwäsche  aus  dem  Spodiumhause  etc.  ansammelten, 
vergl.  Becker  (391),  Brmtenlohner  (392);  Zusammensetzung  des  bei  Anwendung  des  Süvern- 
schen  Verfahrens  gebildeten  Schlammes  vergl.  Stohmann  (393). 

Analyse  des  von  SinkstofFen  befreiten  Schmutzwassers  vergl.  Breitenlohner  (392). 
Düngeranalyse.  Da  die  Werthbestimmung  der  künstlichen  Dünger  auf 
Grundlage  der  analystisch  festgestellten  Zusammensetzung  geschieht,  so  ist  die 
Dtingeranalyse  für  Handel,  Industrie  und  Landwirthschaft  von  gleich  hoher  Be- 
deutung. Fast  allgemein  werden  Düngemittel  im  Handel  nur  mit  garantirten 
Gehalten  verkauft,  und  der  consumirende  Landwirth  fordert  die  strenge  Erfüllung 
der  Garantie  bis  auf  gewisse  zulässige  Grenzen  der  Differenzen,  welche  als 
Analysenlatitude  bezeichnet  und  für  Phosphorsäure  zu  0*5^,  für  Stickstoff  zu  0*24 
angenommen  werden.  Die  Controle  des  Düngerhandels  üben  die  staatlich  sub- 
ventionirten  landwirthschaftlichen  Versuchsstationen.  Es  kann  nicht  ausbleiben, 
dass  DifTerenzfälle  öfters  vorkommen,  besonders  wenn  eine  grobkörnige  ungleich- 
artige Beschaffenheit  die  Entnahme  einer  ganz  correcten  Durchschnittsprobe 
erschwerte.  Trotzdem  lässt  sich  auf  Grund  der  zahlreich  vorliegenden  Control- 
analysen  behaupten,  dass  die  Düngerfabrikation  in  der  Herstellung  gleichartiger 
Mischungen  sehr  Bedeutendes  leistet.  Von  dem  controlirenden  Chemiker  wird 
die  grösste  Sorgfalt  und  wissenschaftliche  Genauigkeit  bei  der  Titerstellung  und 
Ausführung  der  Analysen  gefordert.  Bei  letzteren  hat  sich  der  Chemiker 
namentlich  bezüglich  der  Phosphorsäurebestimmung  an  die  Conventionellen 
Methoden  zu  halten.  Gegenwärtig  sind  in  dieser  Beziehung  maassgebend,  die 
den  18.  December  1881  von  einer  Versammlung  von  Agrikultur-Chemikern  und 
Düngerfabrikanten  in  Halle  angenommenen  Methoden  (Landw.  Versuchsstationen, 
Bd.  27,  pag.  406). 

Als  eine  zweckmässige  Anleitung  zur  Analyse  käuflicher  Düngemittel 
empfehlen  wir  den  analytischen  Theil  in  P.  Wagner's  Lehrbuch  der  Dünge- 
fabrikation (113).  Für  anderweitige  Düngemittel  bildet  auch  E.  Wolff*s  An- 
leitung zur  chemischen  Untersuchung  landwirthschaftlich  wichtiger  Stoffe  einen  un- 
entbehrlichen Rathgeber.  Wir  machen  noch  auf  die  Umwandlung  aufmerksam, 
welche  in  neuerer  Zeit  die  StickstofFbestimmung  mit  Natronkalk  durch  An- 
wendung des  eisernen  Rohrs  im  Wasserstoffstrom  nach  dem  Vorschlag  Grandeau's 
durch  P.  Wagner  (394)  oder  im*Leuchtgasstrom  nach  G.  Loges  (395)  erfahren 
hat,  so  wie  auf  die  neue  Methode  der  Stickstoff  bestimmung  von  Kjeldahl  (396), 
welche  sich  nach  Versuchen  von  Heffter,  Hollrung,  Morgen  (397)  so  gut  be- 
währt hat,  dass  sie  von  mehreren  Versuchsstationen  eingeführt  wurde.  Ohne  hier 
näher  auf  die  betreffenden  Methoden  einzugehen,  müssen  wir  schliesslich  doch 
noch  das  Studium  der  werthvoUen  Originalarbeiten,  welche  in  Fresenius  Zeit- 
schrift für  analytische  Chemie  und  in  einigen  andern  Fachblättern  erschienen 
sind,  einem  jeden  Analytiker  anempfehlen,  an  welchen  die  Aufgabe  herantritt, 
die  käuflichen  Düngemittel  im  Interesse  des  Handels,  der  Industrie  oder  der 
Landwirthschaft  zu  untersuchen.  Emmerling. 
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Eisen,*)  Fe  =  55-88.    Geschichtliches.    Den  Gebrauch  des  Eisens  findet 
man  bereits  bei  dem  Eintritt  der  ältesten  Culturvölker  in  die  Geschichte.   Es  ist 
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nicht  unmöglich,  dass  zuerst  Meteoreisen  von  den  Menschen  verarbeitet  worden  ist. 
Die  Seltenheit   desselben    spricht  allerdings  dagegen.     Jedenfalls  geht  die  Ver- 
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Wendung  des  Eisens  bis  in  die  prähistorische  Zeit  zurück.     Die  meisten  alten 
Völker   schrieben   die  Einführung   desselben   einem  Gotte  oder  Heros  zu:  die 
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Aegypter  dem  Osiris,  die  Juden  dem  Tubalkain,  die  Griechen  dem  Kadmos,  dem 
Prometheus  und  den  Kabiren,  die  Römer  dem  Vulcan,  die  Germanen  dem  Odin. 
Aus  Inschriften  und  Sculpturen  der  Aegypter  geht  hervor,  dass  bei  diesem  Volke 
das  Eisen  bereits  zur  Zeit  der  ersten  Könige  der  vierten  Dynastie  bekannt  war, 
zu  einer  Zeit,  die  noch  früher  als  die  des  Tubalkains  der  Genesis  zu  setzen  ist. 
Die  vielfach  gehörte  Annahme,  dass  dem  »Eisenzeitalter«  ein  iBronzezeitalter« 
voraufgegangen  sei,  ist  nicht  nur  aus  historischen,  sprachlichen  und  ethnologischen, 
sondern  auch  aus  technischen  Gründen  wenig  stichhaltig.  Die  Erfindung  der 
Bronze,  dieser  Kupfer-Zinn-Legirung,  konnte  nur  von  einem  in  der  Metallurgie 
bereits  vorgeschrittenen  Volke  gemacht  werden,  das  im  Besitz  der  beiden  Metalle 
war.  Von  diesen  kommt  das  Zinn  nicht  entfernt  so  häufig  vor  wie  das  Eisen 
und  Kupfer.  Die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  seinen  Erzen  ist  aber  viel  schwieriger 
als  die  des  Eisens.  Die  Kupferoxyde  müssen  dabei  bis  über  den  Schmelzpunkt 
des  Kupfers  (1100°)  erhitzt  werden;  die  Eisenoxyde  werden  weit  unter  dem 
Schmelzpunkt  des  Eisens,  schon  bei  etwa  700°  reducirt.  Zur  Herstellung  des 
Kupfers  waren  besondere  geschlossene  Feuerstätten  und  künstliche  Zuführung 
von  Luft  erforderlich;  zur  Gewinnung  eines  schmied-  und  hämmerbaren  Eisens 
nicht  Das  Roh-  oder  Gusseisen  freilich,  welches  erst  bei  viel  höherer  Tempe- 
ratur sich  bildet,  blieb  den  Alten  unbekannt;  erst  etwa  zur  Zeit  der  Völker- 
wanderung lernte  man,  aus  Roheisen  Schmiedeisen  und  Stahl  herzustellen  (i). 

Das  Wort  Eisen  (gothisch  eisarn,  althochd.  isarn,  engl,  iron,  schwedisch  und 
dänisch  jern)  scheint  vom  Sanskritwort  ayas  (=  aes,  Erz)  abzustammen. 

In  der  Alchemie  war  das  Eisen  dem  Mars  gewidmet  und  wird  häufig  unter 
diesem  Namen  oder  dem  Zeichen  des  Planeten  Mars  ^  bezeichnet.  Die  neuere 
Bezeichnung  des  Atomgewichtes  des  Eisens  Fe  ist  die  Abkürzung  des  lateinischen 
Ferrum, 

Vorkommen. 

Das  Eisen  ist  das  auf  der  Erdoberfläche  am  verbreitetsten  vorkommende 
Metall.  Auch  auf  anderen  Himmelskörpern  hat  die  Spectralanalyse  dasselbe 
nachgewiesen  und  in  relativ  beträchtlicher  Menge,  oft  bis  zu  90 J,  findet  es 
sich  in  den  aus  dem  Weltraum  auf  die  Erde  gelangenden  Massen,  die  man  als 
Eisenmeteorite  bezeichnet.  Diese  enthalten  das  Eisen  in  gediegenem  Zustande, 
der  in  Bezug  auf  das  tellurische  Vorkommen  desselben  nur  selten  beobachtet 
worden  ist.  In  Gesteinen  vulkanischen  Ursprungs  und  in  Laven  hat  man  Eisen 
in  Form  von  Kömchen  aufgefunden.  Eine  technische  Bedeutung  besitzt  das  ge- 
diegen vorkommende  Eisen  nicht. 

Sehr  zahlreich  sind  die  natürlichen  Eisen  Verbindungen ,  von  welchen  die 
Oxyde  und  Sulfide  in  besonders  grosser  Menge  vorkommen.  Es  seien  hier  zu- 
nächst nur  diejenigen  kurz  aufgeführt,  welche  zur  hüttenmännischen  Gewinnung 
des  Eisens  dienen. 

1.  Haematit,  Eisenoxyd,  Fe^Og,  70J  Eisen  enthaltend,  eisenschwarz  bis 
bräunlichroth.  Man  unterscheidet  zwei  Modificadonen,  Eisenglanz,  welcher  rhom- 
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.:  boedrisch  krystallisirt,  ein  Vol. -Gew.  von  ö*l  bis  5*3  ynd  eine  Härte  von  6  bis  6*5 

>-  besitzt  und  Rotheisenstein,  welcher  stahlgrau  bis  blutroth,  dicht,  faserig,  okrig 

vorkommt  und  ein  Vol.-Gew.  unter  5  und  eine  Härte  von  1  bis  6  besitzt  Haupt- 

^  lager  des  Eisenglanzes  sind  in  Schweden  und  Lappland,  ferner  auf  der  Insel  Elba. 

'v   ^  Der  Rotheisenstein,  häufig  je  nach  seinen  Beimengungen  als  kieseliger,  thoniger, 

:^^..  mergeliger,    kalkiger  Eisenstein   auftretend,   ist  in  Frankreich  und  Deutschland 

^  (Harz,    Nassau,    Sachsen,   Böhmen   etc.)  sehr   verbreitet.     Die  dichte,  faserige 

•>  Varietät,  der  sogen,  rothe  Glaskopf  findet  sich  in  mächtigen  Gängen  besondes 

?:  in  England  (Lancashire,  Cumberland,  Forest  of  Dean). 

2.  Brauneisenstein,  Eisenoxydhydrat.  Nach  dem  Wassergebalt  unter- 
scheidet man  Pyrrhosiderit,  Fe^Oj-hH^O,  mit  629 J  Eisen,  welcher  blättrig 
(Rubinglimmer;,  haarfbrmig  (Nadeleisenstein)  und  strahlig  oder  faserig  (Lcpido- 
krokit)  vorkommt,  und  eigentlichen  Brauneisenstein,  2Fe,03  H- 3HjO,  mit 
59-9  J  Eisen,  vom  Vol.-Gew.  3*4  bis  42  und  der  Härte  1  bis  5-5.  Letztere  ist  die  für 
die  Eisengewinnung  wichtigere  Varietät.  Im  Gemenge  mit  Thon  bildet  das  En 
den  gelben  Thoneisenstein  und  das  Bohnerz.  Der  Brauneisenstein,  meist  aus 
Eisencarbonat  oder  Schwefeleisen  hervorgegangen,  findet  sich  in  bedeutenden 
Mengen  in  Nassau  und  im  Siegenschen,  in  Steiermark,  Kärnten,  Böhmen,  Thü- 

"  ringen,  in  England  (Durham),  in  den  Pyrenäen,  in  Sibirien,  Nord-Amerika,  Brasi- 

lien etc.  Der  thonige  Brauneisenstein  ist  in  Deutschland,  Frankreich  und  Eng- 
land ebenfalls  sehr  verbreitet. 

3.  Gelbeisenstein  ist  ein  Eisenoxydhydrat  von  der  Zusammensetamg 
Fe203-h2HjO  mit  57'14#  Eisen.  Das  Mineral  ist  ocker-  bis  braungelb,  derb, 
muschlig,  ockrig,  bildet  im  Gemisch  mit  Thon  und  Sand  den  thonigen  Gelb- 
eisenstein (im  Steinkohlengebirge  des  Rheinlands,  in  Sachsen,  Böhmen,  Schlesien, 
der  Oolithformation  der  Wesergegend,  in  England,  Frankreich,  Schweiz).  Gelb- 
eisenstein,  überhaupt  Eisenoxydhydrat,  in  Verbindung  mit  Eisenphosphat,  Mangan- 
hydroxyd, Sand,  Thon,  Kalk  u.  s.  w.  bildet  den  Limonit  oder  Raseneisenstein, 
Sumpferz,  Wiesenerz,  Ortstein,  derbe,  knollige,  erdige  Massen,  gelb  bis  dunkel- 
braun. Diese  Erze  bilden  sich  noch  jetzt  als  Quellenabsatz  oder  durch  Zersetaing 
von  Schwefelkies,  wobei  verwesende  Organismen  häufig  mitwirken.  Sie  finden 
sich  im  östlichen  und  nördlichen  Deutschland,  in  Holland,  Schweden,  RusslanA 

4.  Magneteisenstein,  Eisenoxyduloxyd,  Fe 3 O4,  mit  72'4J  Eisen,  kiystalÜ- 
sirt  in  regelmässigen  Octaedem  vom  Vol.-Gew.  4*8  bis  5*2,  Härte  55  bis  6*5,  meistens 
derb,  auch  roth,  sandig  und  ockrig  (Eisenmulm),  schwarz,  magnetisch.  Diesiä 
besonders  für  die  nördlichen  Länder,  Schweden,  Norwegen,  Russland,  Noid' 
Amerika,  das  wichtigste  Eisenerz.  Kommt  bisweilen  in  Verbindung  oder  im 
Gemenge  mit  anderen  Mineralien,  als  Titaneisenstein,  Chromeisenstein,  Franklinit, 
kieseliger  Magneteisenstein  vor. 

i  5.    Spatheisenstein    oder  Sphärosiderit,    Eisencarbonat,   FeCOj,  n«^ 

48*2  J  Eisen,  krystallisirt  in  Rhomboedem  oder  kommt  derb  vor,  auch  faserig  und 
nierenförmig.  Vol.-Gew.  3-7  bis  39,  Härte  3-5  bis  4ö,  Farbe  gelblich,  grau,  braun. 
Dies  Erz  enthält  meistens  Mangancarbonat  und  ist  deswegen,  sowie  w^n  der 
Abwesenheit  schädlicher  Stoffe  für  die  Stahlfabrikation  besonders  geeignet  Vor 
kommen  in  Steiermark,  Kärnten,  Nassau,  Thüringen,  Harz;  mit  Thon  oder 
Mergel  als  thoniger  Sphärosiderit  in  Nieren  und  Lagern  in  der  Steinkohlen- 
formation, besonders  reichlich  in  Nord-Amerika  und  in  England  und  Schottland 
(hier  Blackband  genannt). 

6.    Kieseleisensteine,  Silicate,  werden  in  den  Eisenhütten  nicht  für  siA 
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sondern  nur  als  Zuschläge  benutzt.  Sie  werden  unter  den  Salzen  aufgezählt 
werden. 

7.  Schwefelkies  oder  Pyrit,  FeSj,  dient  als  solcher  nicht  zur  Eisen- 
gewinnung, obgleich  er  46*6^  Eisen  enthält,  sondern  erst,  nachdem  der  Schwefel 
desselben  in  der  Schwefelsäurefabrik  in  schweflige  Säure  umgewandelt  worden 
ist.  Weniger  häufig  als  dies  sehr  verbreitete  Mineral  kommt  der  Magnetkies, 
Fe^Sg,  vor.  Eisensulfid  bildet  auch  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  Kupfer- 
kieses, Cu^S,  Fe^Sj,  des  Arsenkieses,  FeS^,  FeAs^,  und  anderer  Kiese. 

Eisenverbindungen  sind  nicht  nur  im  Mineralreiche,  sondern  auch  im  Pflanzen- 
und  Thierreiche  vorhanden.  Sie  finden  sich  im  Meer-,  Fluss-  und  Quell wasser, 
und  aus  dem  Wasser  und  dem  Erdboden  gelangt  das  Eisen  in  die  Pflanzen,  wo 
es  als  wesentlicher  Bestandtheil  des  Chlorophylls  eine  wichtige  physiologische 
Rolle  spielt.  Aus  dem  Pflanzen-  in  den  Thierleib  übergegangen,  übt  es  hier  als 
Bestandtheil  des  Blutfarbstoffs  oder  Hämoglobins  eine  ähnliche  Function  aus  wie 
in  der  grünen  Pflanze.  Bei  Bleichsucht  und  Schwächezuständen  wirken  Eisen- 
präparate fördernd  auf  die  Bildung  der  rothen  Blutkörperchen. 

Reines  Eisen. 

Darstellung.  Das  im  Grossen  aus  den  Erzen  gewonnene  Eisen  ist  niemals 
rein,  sondern  enthält  stets  gewisse  Mengen  fremder  Stoffe,  namentlich  Kohlen- 
stoff" und  Silicium  (2). 

Um  reines  Eisen  darzustellen,  hat  man  empfohlen,  reines  Eisenoxyd  im  Wasserstoff-Strom 
XU  glühen  (3).  Wöhler  verwendet  das  durch  Glühen  von  1  Thl.  Eisenvitriol  mit  2—5  Thln. 
KochsaU  im  Tiegel  erhaltene  und  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigte  Eisenoxyd-  (4).  Bei 
niedriger  Temperatur  erhält  man  ein  schwarzes  Pulver,  das  sich  an  der  Luft  unter  Glüh- 
erscheinung oxydirt,  pyrophorisch  ist;  bei  starker  Glühhitze  bildet  sich  eine  compacte,  an  der 
Luft  nicht  verbrennende  Masse.  Moissan  hat  indessen  gefunden  (5),  dass  durch  diese  Reduction 
des  Eisenoxyds  bei  Bleischmelzhitze  (330**)  nicht  Eisen,  sondern  das  magnetische  Oxyd  entsteht, 
bei  500**  Eisenoxydul,  welches  bisweilen  pyrophorisch  ist,  und  dass  erst  bei  600**  ein  nicht 
pyrophorisches  Eisenpulver  gebildet  wird;  nur  durch  sehr  langdauemdes  Glühen  des  Eisenoxyds 
im  Wasserstoffstrom  bei  440**  erhält  man  pyrophorisches  Eisen.  Aehnlich  wirkt  Kohlenoxyd  als 
Reductionsmittel. 

WÖHLER  (4)  hat  angegeben,  dass  man  ein  reines  und  pyrophorisches  Eisen  durch  Glühen 
des  Eisenoxyduloxalats  erhalte;  nach  Moissan  entsteht  auf  diese  Weise  bei  500**  nur  Eisenoxydul. 

Nach  PiLiGOT  (6)  erhält  man  durch  Reduction  des  Eisenchlorürs  im  Wasserstoffstrom 
reines  Eisen  in  mikroskopischen,  glänzenden  Oktaedern  oder  Würfeln.  Auf  nassem  Wege  kann 
das  Chlorür  in  möglichst  neutraler  wässriger  Lösung  bei  Siedehitze  durch  Zink  reducirt  werden 
[Capitainb  (7)].  Durch  Reduction  von  EisenchlorÜr  in  der  Hitze  mittelst  Zinkdampfs  hat  es 
PoUMAR&DE  dargestellt  (8). 

In  geschmolzenem  Zustande  wird  reines  Eisen  erhalten,  wenn  man  reines  Schmiedeisen 
(Clarierdiaht)  mit  reinem  Eisenoxyd  unter  einer  Schicht  Glas  schmilzt.  Der  Sauerstoff  des 
Eisenoxyds  nimmt  Spuren  von  Kohlenstoff,  Silicium  und  Phosphor  aus  dem  Eisen  hinweg. 

Trogst  empfiehlt,  Roheisen  in  einem  Tiegel  aus  Aetzkalk  mittelst  der  Knallgasflamme  zu 
schmelzen,  dann  den  Sauerstoffzutritt  zu  vermehren,  um  Kohlenstoff  etc.  zu  verbrennen  (9).  Die 
Schlacke  wird  von  der  Tiegelmasse  absorbirt.  Durch  die  Verbrennung  eines  Theiles  Eisen  wird 
die  Temperatur  so  gesteigert,  dass  der  Rest  des  Eisens  zu  einem  Regulus  zusammenschmilzt. 

Nach  Matthiessen  und  Prus-Szczepanowski  (10)  glüht  man  ein  Gemisch  von  gleichen 
Theilen  entwässertem  Natriumsulfat  und  Eisenvitriol  in  einem  Platintiegel  so  lange,  als  sich 
schweflige  Säure  entwickelt.  Beim  Auswaschen  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  bleibt  reines, 
krystallinisches  Eisenoxyd  zurück,  das  man  mit  Wasserstoff  reducirt  Der  Eisenschwamm  wird 
schliesslich  in  einem  Kalktiegel  mittelst  des  Knallgasgebläses  zusammengeschmolzen. 

Bei  Elektrolyse  einer  mit  Salmiak  gesättigten  Eisenvitriollösung  scheidet  sich  am  negativen 
Ladenbvkc,  Chemie.    III.  31 
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Pol  metallisches  Eisen  in  hellgrauen  Platten  ab  (12).    Dasselbe  enthält  indess  verschiedene  Gase, 
besonders  WasserstofFgas,  die  man  aber  durch  Erhitzen  austreiben  kann  [Lenz  (ii)]. 

Physikalische  Eigenschaften.  Reines  Eisen  hat  das  Vol. -Gew.  7*8439. 
Bei  Rothgluth  wird  es  weich,  bei  Weissgluth  lässt  es  sich  zusammenschweissen. 
Ueber  den  Schweisspunkt  hinaus  erhitzt  wird  es  spröde.  Der  Schmelzpunkt  ist 
nicht  genau  zu  bestimmen;  derselbe  wird  von  Pouillet  (13)  zu  1550°,  von  Daniul 
(14)  zu  1587°,  von  Carnelley  (15)  zu  1804°,  von  Pictot  zu  1600°  angegeben.  Plötz- 
lich sehr  hohen  Wärmegraden  ausgesetzt,  sowie  beim  Durchleiten  eines  starken 
elektrischen  Stromes  im  Vacuum  verflüchtigt  sich  Eisen,  das  im  letzteren  Falle 
nach  Luftzutritt  blitzartig  verbrennt  (Hare). 

Es  krystallisirt  in  regelmässigen  Würfeln  oder  Oktaedern  [Wöhler(i7),  Peugot]. 
Es  ist  bläulich  grau,  fast  weiss,  glänzend  und  sehr  politurfahig.  Es  gehöit  zu 
den  Zähesten  Metallen;  ein  Eisendraht  von  2  Millim.  Durchmesser  reisst  erst 
bei  einer  Belastung  von  249659  Kgrm.  Mechanische  Einwirkungen,  Torsion  und 
Stösse,  ändern  die  Eigenschaften,  indem  die  Textur  des  Eisens  krystallinisch  wird 
Seine  elektrische  Leitungsfahigkeit  ist  nach  Lorenz  (18),  auf  Quecksilber  von  0^ 
bezogen,  9*685  bei  0°,  6189  bei  100°.  Das  Wärmeleitungsvermögen  ist  11-9,  be- 
zogen auf  das  des  Silbers  =  100  (Wiedemann  und  Franz  (19).  Die  specifischc 
Wärme  beträgt  nach  Byström  (20)  bei  0°  0111641,  bei  50°  0-112359,  bei  100' 
0-113795.  Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  ist  nach  Kopp  (21)  0-00001233 
zwischen  13  und  100°,  nach  Dulong  und  Petit  000001469  zwischen  0  und  300°. 

Eine  der  auffälligsten  physikalischen  Eigenschaften  des  Eisens  ist  sein 
Magnetismus.  Gewisse  Eisenverbindungen,  namentlich  das  Oxyd  Fe304,  sind 
von  Natur  magnetisch  und  machen  auch  in  die  Nähe  gebrachtes  Eisen  für  küncre 
oder  längere  Zeit  magnetisch.  Beim  reinen  Eisen  verschwindet  der  Magnetismus, 
sowie  dasselbe  aus  der  Nähe  des  Magneten  entfernt  wird;  es  besitzt  keine 
Coercitivkraft.  Die  Gegenwart  von  Kohlenstoff  befähigt  das  Eisen,  den  Magne- 
tismus dauernd  zu  bewahren.  Auch  Wasserstoff  verleiht  ihm  eine  bedeutende 
Coercitivkraft,  wie  dies  das  elektrolytisch  gewonnene  Eisen  zeigt.  Ebenso  können 
die  Eisenlegirungen  dauernd  magnetisirt  werden. 

Das  Eisen  absorbirt  Gase  und  ist,  besonders  in  der  Wärme,  porös,  ebenso 
das  Gusseisen,  weshalb  beim  Gebrauch  eiserner  Oefen  giftiges  Kohlenoxydgas 
durch  deren  Wände  dringen  kann. 

Chemische  Eigenschaften.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Eisen 
durch  trocknen  Sauerstoff  nicht  verändert.  In  feuchter  Luft  dagegen  oxydiit  es 
sich,  es  rostet,  wie  man  sagt.  Die  Einwirkung  ist  anfangs  langsam  und  wird 
dann  energischer,  weil  das  entstandene  Eisenoxyd  mit  dem  Eisen  ein  galvanisches 
Element  darstellt.  Auch  bei  Berührung  des  Eisens  mit  Luft  und  Wasser,  welches 
Säuren  oder  Salze,  namentlich  Ammoniak  salze,  enthält,  tritt  das  Rosten  leicht 
ein.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  verhindern  schon  in  sehr  verdünnter 
Lösung  das  Rosten  (Wetzlar,  Payen),  ebenso  die  Berührung  mit  Zink,  weil  das 
Eisen  gegen  dieses  Metall  elektronegativ  ist.  Verzinken  (sogen.  Galvanisiren)  des 
Eisens  ist  desshalb  ein  gutes  Mittel  gegen  Rosten;  in  den  Ecken  der  zum  Ab- 
dampfen von  Salzsoole  dienenden  eisernen  Pfannen  bringt  man  Zinkstöcke  an. 
Als  Rostschutz  benutzt  man  ferner  Anstriche  von  Theer,  Oelfarbe,  Grap^iit  u.  s.  w- 
Besonders  wirksam  ist  ein  neuerdings  von  Barff  und  Bower  (25)  eingeführtes 
Verfahren,  welches  darin  besteht,  dass  man  dem  Eisen  einen  fest  haftenden 
Ueberzug  von  Eisenoxyduloxyd  giebt,  indem  man  dasselbe  in  Wasserdainpf  bd 
G50°  oder  auch  in  Kohlensäure  erhitzt. 
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Beim  Glühen  an  der  Luft  überzieht  das*^isen  sich  mit  einer  schwarzen 
Schicht  von  Oxyduloxyd  (Ha mm  erschlag);  bei  Weissgluth  verbrennt  es  unter 
Funkensprühen.  Die  Verbrennungserscheinung  hört  gleich  wieder  auf,  weil  die 
Oxydschicht  schützend  gegen  den  Sauerstoff  der  Luft  wirkt.  Im  reinen  Sauerstoff 
setzt  sich  die  Verbrennung  fort,  nicht  weil  eine  grössere  Menge  Wärme  entwickelt 
wird,  sondern  weil  wegen  der  Abwesenheit  des  Stickstoffs  die  Temperatur  eine 
höhere  ist  und  das  Oxyd  abschmilzt.  Ein  Theil  des  Metalles  verdampft  dabei 
und  verursacht  Flammenbildung.  In  ähnlicher  Weise  verbrennt  das  Eisen  im 
Schwefeldampf.  Auch  mit  den  Halogenen  verbindet  es  sich  leicht.  Phosphor 
und  Arsen  greifen  es  bei  einer  gewissen  Temperatur  an;  Stickstoff  dagegen 
verbindet  sich  nicht  direkt  mit  demselben.  In  hoher  Temperatur  vereinigt  es 
sich  mit  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium.  Die  Eisen-Kohlenstoff- Verbindungen  sind 
von  allergrösster  Wichtigkeit,  insofern  sie  das  im  Grossen  dargestellte  Eisen 
bilden.  Roheisen  enthält  am  meisten  Kohlenstoff/  weniger  der  Stahl,  noch 
weniger  das  Schmiedeeisen.  Mit  dem  Kohlenstoffgehalt  nimmt  die  Schmelzbar-  - 
keit  des  Eisens  zu.     Mit  den  meisten  Metallen  bildet  das  Eisen  Legirungeri. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  das  Eisen  unter  Wasserstoff- 
entwicklung; concentrirte  Schwefelsäure,  in  der  Kälte  ohne  Wirkung,  bildet  damit 
in  der  Wärme  schwefelsaures  Eisenoxyd  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure. 
Verdünnte  Salpetersäure  löst  das  Eisen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  salpeter- 
saurem Eisenoxydul,  wobei  ein  Theil  der  Säure  reducirt  wird,  so  dass  sich  noch 
salpetersaures  Ammoniak  bildet.  Bei  Erwärmen  oder  bei  höherer  Temperatur  ent- 
steht salpetersaures  Eisenoxyd,  während  Stickoxydgas  entweicht. 

Concentrirte  Salpetersäure  übt  eine  eigenthümliche  Wirkung  auf  das  Eisen 
aus  und  verursacht  ein  Verhalten,  das  man,  mit  Ausnahme  des  Wismuts  und 
Nickels,  bei  keinem  andern  Metalle  beobachtet  hat.  Von  concentrirter  Salpeter- 
säure wird  das  Eisen  nicht  angegriffen.  Wenn  man  mit  dieser  behandeltes  Eisen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Berührung  bringt,  so  löst  es  sich  nicht  mehr,  wie 
gewöhnlich,  auf,  und  aus  einer  Kupfersalzlösung  fällt  dasselbe  nicht  mehr  metal- 
lisches Kupfer,  was  das  gewöhnliche  Eisen  mit  Leichtigkeit  thut.  Man  hat  jetzt 
sogen,  passives  Eisen.  Man  hat  diese  Erscheinung  auf  verschiedene  Weise 
zu  erklären  versucht.  Die  Einen  schreiben  diese  Passivität  einer  dünnen  Oxyd- 
schicht zu,  die  andern  einer  Gasschicht,  noch  andere  einem  besonderen  elek- 
trischen Zustand  des  Eisens. 

Varenne  hat  neuerdings  Versuche  ausgeflllirt  (26),  aus  welchen  er  schliesst,  dass  die  Er- 
scheinung die  Folge  einer  das  Eisen  umhüllenden  Gasschicht  sei.  Der  passive  Zustand  tritt 
ein,  wenn  das  Eisen  in  Salpetersäurehydrat  HNO,  getaucht  wird,  wobei  keine  Gasentwicklung 
eintritt.  Wird  aber  Eisen  in  Salpetersäure  von  42^  B.  getaucht,  so  findet  anfangs  stürmische 
Entwicklung  von  Stickoxydgas  statt,  allein  nach  einer  Zeit  von  3  bis  20  Secunden  wird  die 
von  Gasblascn  getrübte  Oberfläche  des  Metalls  plötzlich  glänzend,  und  die  Gasentwicklung  hört 
auf.  Das  Eisen  ist  dann  passiv  und  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  mehr  aufgelöst. 
Aach  schwächere  Säure,  als  solche  von  42°  B.,  kann  die  Erscheinung  noch  hervorrufen;  die 
Concentrationsgrenze  liegt  nach  Varenne  bei  35  °  B.  In  solcher  Säure  tritt  erst  Gasentwicklung, 
dann  der  plötzliche  Glanz  des  reinen  passiven  Metalls  auf,  der  aber  bald  verschwindet,  indem 
*lA«t  Metall  von  irgend  einem  Punkte  aus  angegriffen  wird.  Die  Gasentwicklung  kann  dann 
■wieder  aufhören,  das  Metall  wird  wieder  glänzend,  und  so  fort 

Wenn  ein  Eisenstab  nur  theilweise,  etwa  nur  I  Centim.  von  20  Centim.  Länge,  in  starke 
Süarc  getaucht  und  dann  vorsichtig  in  verdünnte  Säure  gebracht  wird,  so  dass  allmählich  auch 
43er  von  der  starken  Säure  nicht  berührte  Theil  eintaucht,  so  zeigt  sich  auch  dieser  passiv.    Dieser 
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Zustand  ist  allerdings  wenig  beständig.     Eine  kleine  Bewegung  des  Stabes  genfigt,  damit  & 
Einwirkung  lebhaft  beginnt. 

Diese  Erscheinungen  kann  man  durch  die  Annahme  einer  das  Eisen  umgebenden  Gashfilk 
erklären.  Anfangs  entwickeln  sich  Gasblasen,  die,  wenn  sie  sich  nicht  mehr  in  der  FlUssigkeit 
lösen  können,  an  dem  Metall  haften.  Die  durch  Capillarität  verursachte  Cohäsion  dersdba 
wird  aufgehoben,  sobald  das  Metall  innerhalb  der  Säure  bewegt  wird.  Wenn  die  Concentration 
der  Säure  unterhalb  der  erwähnten  Grenze  liegt,  so  tritt  die  Erscheinung  in  Folge  der  Langsam- 
keit, mit  welcher  die  Gasblasen  sich  lösen  können,  intermittirend  auf.  Bei  dem  Versuch,  dnrcli 
welchen  nur  ein  Theil  des  Eisens  passiv  gemacht  wird,  bleibt  die  GashUUc  an£eings  auf  diesa 
beschränkt.  Bei  weiterem  Eintauchen  in  verdünnte  Säure  werden  die  Gasblasen  von  der  schon 
vorhandenen  Gashülle  angezogen,  die  somit  allmählich  den  ganzen  Eisenstab  umgeben  kann. 

Diese,  früher  schon  ähnlich  von  MoussoN  (27)  aufgestellte  Gashüllentheorie  wird  von  vieko 
bestritten,  so  von  Faraday  (28),  Schönbein  und  Beetz  (29).  Ebenso  hat  neuerdings  Ramai« 
(30)  die  Passivität  des  Eisens  der  Bildung  von  Eisenoxyduloxyd  zugeschrieben.  Dieser  Kdipa 
ist  schwer  löslich  in  concentrirter,  leicht  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  Dafür  spricht  and, 
dass  Eisendraht  durch  schwaches  Erhitzen  passiv  wird;  sowie  durch  galvanische  Ströme,  vcob 
das  Eisen  die  positive  Elektrode  in  sauerstoffhaltigen  Flüssigkeiten  bildet ;  femer  durch  chemische 
Umsetzungen,  wobei  Eisenoxyduloxyd  auftritt,  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Ferronitrat: 
4Fe(NO,),  -h  8H,0  +  llFe  =  4NH^(NO,)  -}-  5Fe,0^. 

Auch  andere  oxydirende  Körper,  wie  Chlorsäure,  Bromsäure,  Jodsäure,  Chromsäure,  Wasser- 
stofisuperoxyd  wirken  ähnlich  (Keir). 

In  allen  Fällen  wird  der  passive  Zustand  aufgehoben,  wenn  man  das  Eisen 
stark  reibt,  oder  in  reducirenden  Gasen  ausglüht,  oder  wenn  man  es  in  Benibnmg 
mit  activem  Eisen  oder  Zink  bringt.  Wöhler  hat  passives  Eisen  auch  in  Meteor- 
eisen aufgefunden. 

Einwirkung  des  Wassers.  Von  kohlensaure-  und  luftfreiem  Wasser  wird 
Eisen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen,  vorausgesetzt,  dass  kein 
Körper  zugegen  ist,  der,  wie  z.  B.  Eisenoxyd,  elektronegativer  als  Eisen  ist. 

In  lufthaltigem  Wasser  oxydirt  das  Eisen  sich  zu  Eisenhydroxyd.  Dabei 
bilden  sich  durch  Vereinigung  des  frei  werdenden  Wasserstoffs  mit  dem  Luft- 
stickstoff geringe  Mengen  Ammoniak,  welches  von  dem  Eisenhydroxyd  absorbirt 
wird.  Wenn  bei  starker  Wasserschicht  der  Luftzutritt  zum  Eisen  beschränkt  wird, 
so  bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Eisens  auf  das  Eisenhydroxyd  ein  schwancs 
Hydrat  des  Eisenoxyduloxyds  [Hall  (31),  Wöhler].  Die  Gegenwart  von  Alkali 
verhindert  die  Entstehung  des  Rostes  (s.  oben).  Es  liegt  dies  nicht  daran,  dass 
die  Kohlensäure  der  Luft  vom  Alkali  absorbirt  wird,  denn  das  Eisen  oxydiit  sich 
im  Wasser  auch  durch  Luft,  welcher  die  Kohlensäure  entzogen  worden  ist.  Auch 
die  geringere  Lösungsföhigkeit  der  Alkalilösungfen  für  Sauerstoff  kann  die  Ursache 
nicht  sein,  denn  Kalkwasser,  welches  nahezu  ebensoviel  Sauerstoff  löst  wie  reines 
Wasser,  schützt  das  Eisen  ebenfalls  vor  dem  Rosten.  Auch  gewisse  Verunreini- 
gungen des  Eisens  haben  Einfluss  auf  seine  Oxydirbarkeit  im  Wasser;  Schwefel- 
gehalt  beschleunigt  die  Oxydation,  Phosphor  scheint  sie  zu  verzögern. 

Das  Wasser  wird  durch  Eisen  schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  zersetzt. 
Nach  Hall  (31)  und  Guibourt  zersetzt  fein  gepulvertes  Eisen  das  Wasser  scboa 
bei  Siedetemperatur.  Bei  Rothgluth  wird  das  Eisen  von  W^asserdampf  unter 
Wasserstoffentwicklung  zu  magnetischem  Oxyduloxyd  oxydirt.  Die  Zerseteui^ 
des  Wassers  durch  Eisen  wird  begrenzt  durch  die  umgekehrte  Reaction,  nämlich 
die  Reduction  des  erzeugten  Oxydes  durch  den  frei  gewordenen  Wasscrstofi. ; 
Diese  Verhältnisse  sind  von  H.  Ste.  Claire-Deville  (33)  näher  erforscht  wordcn-j 

Wird  reines  Eisen  in  Wassers toff super oxy dl ösung  getaucht,  so  entwickeln! 
sich  Gasblasen  und  es  bilden  sich  kleine  Flocken  von  Eisenhydroxyd  [Weltzien  (j4)J  J 
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Wenn  man  einen  Strom  Ammoniakgas  auf  rothglühendes  Eisen  leitet,  so  wird 
dasselbe  zersetzt  und  das  Elisen  wird  brüchig.  Nach  Stahlschmidt  (35)  hat  sich 
dabei  Stickstoflfeisen  Fe^N  gebildet.  Chlorgas  verwandelt  darin  erhitztes  Eisen 
unter  Lichtentwicklung  in  Chlorid,  das  dabei  in  glänzenden  Blättchen  sublimirt. 
Bei  schwachem  Chlorstrom  sublimirt  weisslichgelbes  Eisenchlorür. 

Atomgewicht.  Die  ersten  Atomgewichtsbestimmungen  von  Berzeuus 
führten  zu  der  Zahl  339  (Sauerstoff  =  100);  spätere  von  ihm  ausgeführte  und 
veranlasste  Versuche  zu  der  Zahl  350  oder,  auf  Wasserstoff  bezogen,  55*86.  Die 
Versuche  bestanden  darin,  dass  Eisen  auf  verschiedene  Weise  in  Oxyd  überge- 
führt, oder  dass  Eisenoxyd  im  WasserstofFstrome  reducirt  wurde.  Maumenä  (36) 
(1846)  fand  durch  Lösen  des  Metalls  in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Ammoniak 
55-86,  RivoT  (1850)  durch  Reduction  des  Oxyds  54-12,  Magnus  5425,  Dumas 
(1859)  durch  Bestimmung  des  Chlors  im  Eisenchlorür  und  Eisenchlorid  55*84 
bezw.  56*18.  Als  wahrscheinlichstes  Atomgewicht  ist  55*88  anzunehmen.  Das 
Eisen  ist  in  seinen  Verbindungen  zwei-  und  vierwerthig. 

Thermochemische  Angaben.  Die  specifische  Wärme  des  Eisens  ist 
0*112  bei  31°  (Kopp),  bezogen  auf  die  des  flüssigen  Wassers  als  Einheit.  Danach 
ist  die  Atomwärme  6*3.  Nach  Bvström  ist  die  spec.  Wärme  bei  0^  0-111641, 
bei  50°  0*112359,  bei  100°' 0113795.  Die  Verbrennungswärmen  des  Eisens 
zu  Oxyduloxyd,  die  Bildungswärmen  der  Eisenhydroxyde  sowie  diejenigen 
einiger  anderer  Eisenverbindimgen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


Hainen 

Componenten 

Moled- 
gewicht 

Entwickelte  Calorien 

fest 

gelöst 

Eisenoxydulhydrat      .     .     . 
Eisenoxydhydrat    .... 
Eisenoxyduloxyd    .... 

EisendüorUr 

Eisenchlorid 

Eisensulfid 

Fe  4-  0  +  HaP 
Fe3-|-Oj  +  3HjO 
Fe.+  O, 
Fe  +  Cl, 
Fe,  +  Clg 
Fe  +  S 

90 
214 
232 
127 
323 

88 

-h  68-28 
+19113 
H-269 
H-  82-05 
-1-192-06 
-h  23-75 

-h  99-95 
-h255-42 

Die  Wärmemengen,  welche  bei  der  Verbindung  des  Eisens  mit  den  Metal- 
loiden entwickelt  werden,  sind  grösser  als  die  entsprechenden  Bildungswärmen 
der  Nickel-,  Kobalt-,  Blei-,  Quecksilber-Verbindungen,  geringer  als  die  der 
Mangan-  und  Zink- Verbindungen. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Neutralisationswärmen  des  Eisenoxydul- 
hydrats und  Eisenoxydhydrats  mit  einigen  Säuren  an.  Jedem  Molekül  Schwefel- 
säure oder  dessen  Aequivalent  an  andern  Säuren  entsprechen  400  Mol.  Wasser 
als  Lösungsmittel. 


R 

Schwefelsäure 
R,  H,SO^,  Aq 

Salzsäure 
R,  2HC1,  Aq 

Salpetersäure 
R,  2HNO„  Aq 

Essigsäure 
R,  2C,H^Oj,  Aq 

Fe(OH), 
lFe,(OH)e 

24-92 
11-25 

21-39 
11-15 

11-2 

19-8 
7-98 

Die  Neutralisationswärmen  des  Eisenoxyduls  sind  geringer,  als  die  der  Oxyde 
der  Alkali-  imd  Erdalkalimetalle,  sowie  des  Manganoxyduls,  grösser  als  die  der 
Oxyde  des  Nickels,  Zinks  und  der  übrigen  Metalle.  Die  Salze  des  Eisenoxyds 
werden  unter  geringerer  Wärmeentwicklung  gebildet  als  die  der  Thonerde  und 
des  Chromoxyds. 

Bildungswärmen  und  Lösungswärmen  einiger  Eisensalze  sind  in  folgen- 
der Tabelle  aufgeführt. 
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Reaction 


Wärmeentwicklung 


Lösungs  wärme 


Fe,  Oj,  SO,,  7H,0  4-16904  —  4-51 

Fe,  Cl,  4-  8205  +17-90 

Fe,  Clj,  4H,0  4-  9720  4-  2-75 

Fej,  Clg  4-19206  4-63-36 

Spectralanalyse.  Das  Linienspectrum,  welches  der  zwischen  Eisen- 
elektroden  übergehende  Funken  liefert,  ist  das  complicirteste  aller  Elementen- 
Spectra.  Angström  (40)  hat  450  Linien  im  sichtbaren  Theil  des  SpectnnDS» 
Mascart,  Cornu  (41),  LivEiNG  und  Dewar  (42)  haben  an  100  im  ultravioletten 
Theil  des  Spectruros  gemessen.  Die  Eisenlinien  gehören  zu  den  ersten,  deren 
Umkehrung  im  Sonnenspectrum  aufgefunden  wurde.  Das  Spectrum  des  Metali- 
oxyds kann  man  durch  Verflüchtigen  des  Eisenchlorids  in  Wasserstoff  erhalten. 
Im  Knallgas  liefern  Eisensalze  neben  dem  Spectrum  des  Oxyds  auch  dasjenige 
des  Metalls. 

Metallurgische  Darstellung  des  Eisens  (43). 

Während  das  reine  Eisen  wegen  seiner  Weichheit,  Unschmelzbarkeit  und 
geringen  Festigkeit  fast  gar  keine  technische  Anwendung  6ndet,  besitzen  die 
Verbindungen  des  Eisens  mit  Kohlenstoff  so  werthvolle  Eigenschaften,  dass  sie 
den  mannigfachsten  Zwecken  des  Lebens  dienen  können.  Diese  Eigenschaften, 
sowie  das  massenhafte  Vorkommen  der  Erze  und  die  leichte  Verhüttbarkeit 
derselben  machen  das  Eisen  zu  dem  wichtigsten  aller  Metalle. 

Man  pflegt  wohl  in  den  Gewerben  drei  Sorten  Eisen  nach  deren  Gehalt  an 
Kohlenstoff  zu  unterscheiden:  Roheisen,  Stahl  und  Schmiedeeisen,  von 
denen  das  erste  das  kohlenstoffreichste,  das  letzte  das  kohlenstoffarmste  ist 

Das  Roheisen  oder  Gusseisen  ist  unstreckbar,  lässt  sich  nicht  schweissen, 
ist  leichter  schmelzbar,  als  die  beiden  andern  Arten.  Schmiedeeisen  ist  streck- 
bar (hämmerbar),  schweissbar,  weich,  sehr  schwer  schmelzbar.  Stahl,  die  zwischen 
jenen  beiden  stehende  Kohlungsstufe  des  Eisens,  nimmt  auch  in  Bezug  auf 
Schmelzbarkeit  den  Platz  zwischen  denselben  ^in,  ist  streckbar  und  schweissbar, 
sehr  fest,  elastisch  und  lässt  sich  härten,  indem  er  in  glühendem  Zustande  rasch 
abgekühlt  wird. 

Diese  Definitionen  können  indess  nicht  mit  voller  Schärfe  gegeben  werden. 
Sowohl  in  Bezug  auf  chemische  Zusammensetzung,  als  auch  in  Bezug  auf  die 
physikalischen  Eigenschaften  gehen  die  verschiedenen  Eisenarten  in  einander 
über.  Andererseits  können  solche  Eisenarten,  deren  Zusammensetzung  sehr  ähnlich 
ist,  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  weit  von  einander  abweichen.  Ferner 
ist  zu  bemerken,  dass  der  Kohlenstoff  nicht  das  einzige  Element  ist,  welches  die 
Eigenschaften  des  Eisens  beeinflusst.  Durch  Einführung  gewisser  Mengen  SUicium 
oder  Mangan  kann  man  die  Menge  Kohlenstoff  verringern,  ohne  wesentlich  ver- 
schiedene Resultate  zu  erreichen. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  die  chemische  Zusammensetzung  nicht  die  geeignete 
Grundlage  zur  Classification  der  verschiedenen  Arten  von  Eisen  abgiebt  Auch 
mechanische  Versuche  über  den  Widerstand  gegen  Zug  und  Stoss  führen  zu 
keiner  befriedigenden  Eintheilung. 

Da  eine  solche  aber  gewerblich  von  grosser  Bedeutung  ist,  so  hat  ein  inter- 
nationales Comitö  angesehener  Fachleute  bei  Gelegenlieit  der  Weltausstellung  20 
Philadelphia  in  1878  folgende  Grundsätze  festgestellt: 

1 .  Alle  schmiedbaren  Eisenverbindungen  von  gewöhnlicher  Zusammensetzung, 
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welche  entweder  aus  teigigen  Massen  oder  durch  Packetirung  oder  auf  irgend 
eine  andere  Weise,  Schmelzung  ausgenommen,  hergestellt  sind,  und  welche  sich 
nicht  merkbar  härten  und  tempern  lassen,  und  welche  überhaupt  denjenigen 
Stoffen  gleichen,  die  jetzt  als  »Schmiedeeisen«  (wrought  iron,  fer  doux)  bezeichnet 
werden,  sollen  Schweisseisen  (weld  iron,  fer  soudi)  heissen. 

2.  Wenn  so  dargestellte  Verbindungen  sich  aus  irgend  einer  Ursache  härten 
und  tempern  lassen  und  demjenigen  Stoflfe  gleichen,  welcher  jetzt  »Puddelstahl« 
(puddled  Steel,  acier  puddli)  genannt  wird,  so  sollen  dieselben  alsSchweissstahl 
(wekt  Steel,  acier  soudi)  bezeichnet  werden. 

3.  Alle  schmiedbaren  Eisenverbindungen  von  gewöhnlicher  Zusammensetzung, 
welche  durch  Giessen  aus  einem  flüssigen  Zustande  erhalten  worden  sind  und 
welche  dadurch,  dass  man  sie  zur  Rothgluth  erhitzt  und  in  Wasser  abkühlt,  sich 
nicht  merklich  härten,  sollen  Flusseisen  (ingot  iron,  fer fondu)  g^^nzunt  "wtidtti, 

4.  Alle  solche  Eisenverbindungen,  wie  unter  3.  beschrieben,  welche  aber 
aus  irgend  einer  Ursache  sich  auf  dem  angegebenen  Wege  härten  lassen,  sollen 
heissen :  Flussstahl  (ingot  steel,  aeier  fondu). 

Danach    kann   man   die   technisch    verwertheten   Eisencarburete    folgender- 

maassen  gruppiren: 

Roheisen 
mit  2-3— 5*1^  Kohlenstoff  (bei  den  Ferromanganen  bis  7J). 

bar,  aber  nicht  schmiedbar. 

Graues  Roheisen. 

Der  Kohlenstoffgehalt  ist  in  Folge 

eines  gleichzeitig  anwesenden 

SiUciumgehaltes  grösstentheils 

graphitisch  ausgeschieden. 


Weisses  Roheisen. 
Der  Kohlenstoffgehalt  ist    mit 
dem  Eisen  chemisch  vereinigt 
(gebunden). 


Verhältnissmässig  leicht  schmelx- 


Halbirtes  Roheisen. 
Der  Kohlenstoffgehalt  ist  theils 
gebunden ,    theils    graphitisch 
ausgeschieden. 


Schmiedbares  Eisen 
mit  weniger  als  2'3  g  Kohlenstoff.    Dehnbar  und  schmiedbar,  schwieriger  als  Roheisen  schmelzbar. 


Stahl, 

härtbar  in  Folge  eines  Kohlenstoffgehaltes  von 

mehr  als  ca.  0*4 — ()'5^. 


Schweissstahl. 
Im  nicht  flüssigen  Zu- 
stande  dargestellt 
(Herdfrischstahl, 
Puddelstahl  u.  a.). 


Flussstahl. 
Im   flussigen  Zustande 
dargestellt  (Bessemer- 
stahl ,      Martinstahl 
u.  a.). 


Schmiedeeisen. 

nicht  härtbar;  Kohlenstoffgehalt  geringer  als 

0-4— 0-5*. 


Schweisseisen. 
Im  nicht  flüssigen  Zu- 
stande dargestellt 
(Herdfrischeisen, 
Puddeleisen  u.  a.). 


Flusseisen. 
Im  flüssigen  Zustande 
dargestellt  (Bessemer- 
eisen, Martineisen). 


I.   Roheisen. 

Aus  den  Eisenerzen  wird  durch  Reduction  mit  Kohle  zunächst  Roheisen  ge- 
wonnen. Dabei  nimmt  das  reducirte  Eisen  Kohlenstoff  chemisch  auf  (»kohlt  sich«), 
der  bei  höherer  Temperatur  theilweise  graphitartig  sich  wieder  ausscheidet.  Da- 
nach unterscheidet  man  weisses  und  graues  (graphithaltiges)  Roheisen.  Die 
fremden  Beimengungen  des  Erzes  werden  durch  Verschlackung  entfernt.  Dies 
geschieht  vollständiger  bei  niedriger  als  bei  höherer  Temperatur;  das  graue  Roh- 
eisen ist  daher  im  Allgemeinen  unreiner  als  das  weisse.  Ausser  Kohlenstoff  ent- 
hält das  Roheisen  meistens  noch  andere  Elemente  (8 — 11^),  besonders  Phosphor, 
pilicium,  Schwefel,  Mangan,  in  geringerer  Menge  Arsen,  Aluminium,  Calcium, 
Magnesium,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Zinn,  Titan,  Chrom,  Wolfram  und  Vanadin. 

Das  graue  Roheisen  hat  das  Vol.-Gew.  7-— 7*4  und  schmilzt  bei  1500— 16(X)°, 
wobei  ein  plötzlicher  Uebergang  aus  dem  starren  in  den  dünnflüssigen  Zustand 
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eintritt.  Das  weisse  Roheisen  ist  härter  als  das  graue,  hat  das  Vol.-Gew.  7'5— 7*6, 
schmilzt  bei  1400 — 1500°  und  ist  dann  dickflüssiger  als  das  vorige,  und  deshalb 
nicht  so  geeignet  zum  Guss  wie  dieses.  Das  halbirte  Roheisen  steht  zwischen 
beiden;  es  dient  hauptsächlich  zum  Maschinenguss. 

Das  an  chemisch  gebundenem  Kohlenstoflf  reichste  weisse  Roheisen  entspricht 
der  Zusammensetzung  Fe^C  und  wird  Spiegeleisen  genannt  Häufig  enthält 
es  beträchtliche  Mengen  Mangan  (bis  30^;  sogen.  Ferromangan).  Dasselbe 
ist  grossblättrig  krystallinisch,  hat  Quarzhärte,  schmilzt  erst  bei  1500 — 1600**  und 
wird  dabei  dünnflüssig  wie  graues  Roheisen.  Es  ist  ein  ausgezeichnetes  Material 
zur  Stahlfabrikation. 

Lässt  man  weisses  Roheisen  bei  starker  Hitze  schmelzen  und  langsam  ab- 
kühlen, so  verwandelt  es  sich  in  graues.  Wird  umgekehrt  das  graue  Eisen  ge- 
schmolzen und  rasch  abgekühlt,  so  kann  sich  kein  Graphit  ausscheiden  und  man 
erhält  weisses  Roheisen.  Letztere  Umwandlung  nennt  man  das  »Feinenc  des 
Roheisens. 

Die  fremden  Beimengungen  haben  auf  die  Brauchbarkeit  des  Roheisens  zur 
Giesserei  und  zur  Bereitung  von  Stahl  und  Schmiedeisen  einen  erheblichen  Ein- 
fluss.  Silicium  (1*5  bis  3-8 J  im  grauen,  009  bis  IJ  im  weissen  Eisen)  befördert 
Graphitausscheidung,  macht  das  Roheisen  härter,  aber  vermindert  dessen  Festig- 
keit; wegen  seiner  hohen  Verbrennungswärme  ist  es  beim  Bessemerprozess  will- 
kommen. Schwefel  (etwa  0*5  j^  im  grauen,  unter  0"08J  im  weissen  Eisen)  wirkt 
der  Graphitbildung  entgegen,  verringert  die  Festigkeit,  setzt  den  Schmelzpunkt 
herab,  macht  die  Schmelze  aber  dickflüssig.  Phosphor  verringert  bei  einem  0*5} 
übersteigenden  Gehalt  die  Festigkeit  und  Elasticität  des  Eisens  bedeutend  (macht 
kaltbrüchig),  erhöht  aber  die  Dünnflüssigkeit  des  grauen  Roheisens.  Mangan  be- 
fördert die  chemische  Aufnahme  von  Kohlenstoff,  trägt  bei  der  Flussstahl-  und 
Flusseisenbereitung  zur  Verschlackung  von  Schwefel  und  Silicium  bei. 

Zur  Darstellung  des  Roheisens  werden  die  zu  reducirenden  Erze  nun  zunächst  aufhe- 
reitet,  d.  h.  in  Poch-,  Walz-  oder  Mahlwerken  zerkleinert  und  durch  Sieben  und  Schlämmen  tod 
Gangart  getrennt.  Sodann  folgt  ein  Röstprozess,  der  in  Haufen  oder  Stadeln  an  der  Luft  oder 
meistens  in  besonderen  Schachtöfen  ausgeführt  wird.  Dadurch  werden  mehrere  Wirkun^n  erzidt 
Es  findet  eine  Auflockerung  des  Materials  statt,  wodurch  die  Reduction  erleichtert  wird,  flüchtige 
Bestandtheile,  wie  Kohlensäure  und  Wasser,  deren  Vergasung  im  Reductionsraume  selbst  Tiel 
Wärme  verbrauchen  würde,  werden  entfernt,  Oxydul  wird  in  das  leichter  reducirbare  und  weniger 
leicht  mit  Quarz  verschlackbare  Oxyd  übergeführt,  Schwefel  und  Arsen  werden  zum  Theil  aus- 
getrieben. 

Die  gerösteten  Erze  werden  durch  Poch-  oder  Walzwerke  oder  BrechmaschincD  zu  nuss- 
bis  faustgrossen  Stücken  zerkleinert.  Dann  werden  arme  und  reiche  Erze  so  gemischt  (gattirt), 
dass  die  Beschickung  oder  Möllerung,  d.  h.  die  mit  den  Zuschlägen  versehene  Ersmenge, 
30  bis  50}  Eisen  enthält. 

Als  Zuschläge  wählt  man  je  nach  der  Natur  des  Erzes  verschiedene  Mengen  von  Kalkstein 
(auch  gebranntem  Kalk),  Silicaten  oder  Quarz  (auf  1  Thl.  Erz  0*5  bis  2  Tille.  Zuschläge),  so  dass 
sich  ein  Kalk-Thonerde-Silicat  als  Schlacke  bilden  kann,  welches  in  der  Ofentemperatur  schmekcn 
kann.     Solche  Silicatschlacken  haben  z.  B.  folgende  Zusammensetzung: 

3(CaO,  SiOj)  4-  AI3O3,  3SiOj     oder    4(CaO,  SiOj)  +  AljO,,  3SiO,, 

Die  Erze  werden  mittelst  Holzkohle,  neuerdings  meist  Coks,  in  grossen  Schachtöfen  von! 4—24, 
ja  36  Meter  Höhe,  den  sogen.  Hochöfen  oder  Hohöfen,  reducirt  Die  innere  Gestalt  derselben 
bilden  zwei  mit  ihren  Grundflächen  auf  einander  gesetzte  abgestumpfte  Kegel.  Die  Construction  dieser 
Oefen  ist  mannigfach  variirt;  eine  häufig  vorkommende  zeigt  beistehende  Abbildung  des  rheini- 
schen Cokshochofens  (l^'ig.  105  u.  106).  Der  Ofenschacht  ^^CZ?  ist  16|  Meter  hoch.  Dieoberc 
kreisrunde  Oeühung  A^  die  Gicht,   hat  einen  Durchmesser  von  3^  Meter.     Der  Ofen  erweitert 


J 
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sich  von  da  hh  zum  Kohlensack  B  auf  5^  Meter;  sieht  sich  dann  zusammen  und  endet  mit 
dem  oben  IJ  Meter  weiten  Gestell  CZ>,  welches  mit  drei  Formen  zum  Einblasen  des  Windes 
▼ersehen  ist  An  das  Gestell  schliesst  sich  der  Herd  an,  wo  das  reducirte  Eisen  sich  ansammelt. 
Der  innere  Theil  des 
Ofens,  der  auf  einem 
Ringe  a  und  vier  Säu- 
len V  ruhende  Kern- 
schacht JS  ist  aus 
feuerfesten  Steinen  auf- 
geführt; derselbe  wird 
von  dem  Mantel  G  aus 
gewöhnlichen  Steinen, 
dem  Rauhschacht, 
umgeben.  Der  Raum 
zwischen  beiden  ist 
mit  schlechten  Wärme- 
leitern (Asche)  gefüllt 
und  gewährt  zugleich 
der  Ausdehnung  des 
Kcmschachts  beim  Er- 
hitzen genügenden 
Spielraum.       In     den 

Ecken  des  Rauh- 
schachts befinden  sich 
enge  Canäle  r,  die  bis 
zum  Gichtplateau  füh- 
ren   und    andererseits 
mit  der  Feuerung    L 
in  Verbindung  stehen. 
Diese   Canäle    dienen 
dem  Zweck,  den  Ofen 
gut  auszutrocknen,  be- 
Tor  er  in  Betrieb  ge- 
setzt wird.    Der  Herd 
besteht     aus     grossen 
feuerfesten  Steinen  und 
ist  nach   der  Arbeits- 
öfinung      hin      durch 
den  Wallstein   oder 
Damm  st  ein    g    be-    , 
grenzt,     der    an    der 
Vorderseite   mit  einer  Eisenplatte 
(Wallsteinplatte)  versehen  ist; 
diese  wird  durch  den  Luftcanal  A 
gekühlt;   /  ist    der   Rückstein, 
seitlich  liegen  die  Backensteine 
oder  das  Futter.     An  der  einen 
Seite  desWallsteins  bleibt  ein  Schlitz 
mit  einer  Stichöfinung,  die  gewöhn- 
lich geschlossen  ist  und  nur  geöffnet  (C*^  1^) 

wird,  wenn  das  geschmolzene  Eisen  aus  dem  Herd  abgestochen  werden  soll.  Die  vordere  Gestcll- 
wand  endigt  in  einer  gewissen  Höhe  über  dem  Herd  in  den  Tümpelstein  /»,  so  dass  zwischen 
diesem  und  dem  Wallstein  eine  grössere  Oefifnung  bleibt,  aus  welcher  die  Schlacke  über  die 
Schlackentrift  M  abfliesst.     Diese  ist  seitlich  durch  die  gusseiseme  Schlackenseite  F  be- 
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grenzt.  Ueber  der  Gicht  befindet  sich  der  eiserne  Gichtmantel  N^  durch  dessen  OefiboDgai 
die  Beschickung  und  das  Brennmaterial  eingetragen  wird.  In  der  Gicht  ist  ein  oben  anschliesseodo 
Blechcylinder  O^  der  Gichtgas  fang,  eingehängt.  Da  hier  die  Beschickung  den  Gich^asca 
Widerstand  darbietet,  so  sammeln  sich  dieselben  hinter  dem  Cylinder  und  werden  durch  ^e 
Canäle  p  und  /'   zu  weiterer  Verwendung  abgeführt. 

Neuerdings  baut  man  die  Hochöfen  viel  leichter,  besonders  ohne  Rauhschacht,  Dor  ais 
feuerfesten  Steinen. 

Die  Chargen  werden  durch  die  Gichtöffnung  des  im  Betrieb  stehenden  Ofens  bis  zu  1  Tom« 
abwechselnd  mit  1  bis  2*5  Tonnen  Brennstoff  (Holzkohle,  Coks,  Anthracit)  eingebrachL  Die  aB- 
mählich  niedersinkenden  Erze  werden  in  der  Vorwärmzone,  etwa  dem  ersten  Drittel  des 
Ofeninnem,  bei  150  bis  500°  vorgewärmt  und  völlig  ausgetrocknet,  sodann  in  der  Reductions- 
zone,  die  bis  zur  Basis  des  oberen  Kegels  reicht,  bei  500  bis  900°  zu  metallischem  Eisen  redo- 
cirt.  Die  reducirenden  Stoffe  sind  Kohlenoxyd,  Kohlenwasserstoffe  und  CyanverbindungCB. 
Durch  die  Gebläseluft  wird  das  Brennmaterial  zu  Kohlensäure  verbrannt,  welche  aber  weiter 
aufsteigend,  mit  dem  glühenden  Kohlenstoff  in  Berührung,  Kohlenozyd  bildet  Das  ledodnt 
Eisen  bildet  eine  poröse,  kohlenstofffreie,  fast  unschmelzbare  Masse,  den  Eisenschwamm.  In  da 
nun  folgenden  Kohlungszone,  in  dem  Kohlensack,  nimmt  das  Eisen  bei  900  bis  1500° Koblenslof 
auf,  hauptsächlich  aus  den  Dämpfen  der  Alkalicyanide,  wird  dadurch  schmelzbar  und  kommt  in 
der  Schmelzzone  bei  C  zum  Schmelzen  (1500  bis  1700°).  Dabei  reducirt  ein  Theil  seines 
Kohlenstoffs  fremde  Oxyde,  wie  Kalk,  Phosphorsäure  u.  s.  w.,  so  dass  das  Eisen  Alumininffi. 
Mangan,  Calcium,  Phosphor  und  Silicium  aufnimmt.  Auch  die  Zuschläge  kommen  zum  ScfamdiciL 
die  Schlacke  umhüllt  das  Eisen  und  schützt  es  in  der  Verbrennungszone  bei  Z),  wo  int»- 
sivste  Weissgluth  herrscht,  vor  der  Verbrennung.  Die  aus  den  Düsen  eintretende  Luft  vetbrcBal 
hier  die  Kohle  zu  Kohlensäure.  Das  geschmolzene  Eisen  sammelt  sich  im  Herd  an,  wo  eine 
Temperatur  von  etwa  1800°  herrscht,  so  dass  es  flüssig  bleibt  Es  wird  2  bis  6  mal  tSgÜd 
abgestochen,  während  die  Schlacke  continuirlich  über  den  Wallstein  fliesst 

Wenn  das  Roheisen  nicht  direkt  zu  Giessereizwecken  in  bestimmte  Formen  geleitet  wird,  so 
fliesst  es  in  Sandformen,  in  welchen  es  die  Gestalt  von  Barren,  sogen.  Gänzen  oder  Masseln 
erhält,  um  so  in  den  Schmiedeisen-  und  Stahlhütten  verwendet  zu  werden. 

Die  Verbrennungsluft,  der  Wind,  wird  meistens  durch  ein  Cylindergebläse  und  Windkesed 
in  den  Ofen  getrieben.  Seit  1828  arbeitet  man  nach  dem  Vorgang  von  J.  B.  Nkilson  gewöhn- 
lich mit  auf  350  bis  700°  erhitzter  Gebläseluft.  Dadurch  werden  nicht  nur  20  bis  45}  Brennmaterial 
erspart,  sondern  es  wird  auch  die  Eisenproduction  vermehrt  Der  Wind  wird  in  eisernen  Röhzen- 
apparaten  oder  in  SiEMENs'schen  Regeneratoren  erhitzt,  wobei  zur  Heizung  meistens  die  Gidl* 
gase  des  Ofens  verwendet  werden.  Diese  enthalten  neben  dem  Stickstoff  der  Luft  und  Abiido- 
niak  gegen  40  #  brennbare  Gase,  hauptsächlich  Kohlenoxyd,  femer  Kohlenwasserstoffe,  Wasser- 
stoff und  bisweilen  kleine  Mengen  von  Cyan.  Der  Stickstoff  des  Brennmaterials  vereinigt  skh 
bei  der  hohen  Temperatur  des  Hochofens  mit  Kohlenstoff  zu  Cyan,  das  als  Cyanwasserstoff  vbA 
Cyanmetall  auftritt.  Nach  Bünsen  und  Playfair  wurden  in  einem  mit  Steinkohlen  betriebeB« 
schottischen  Hochofen  täglich  112*5  Kgrm.  Cyankalium  gebildet  Mit  vorhandenem  Wasserdampf 
sich  zersetzend,  bilden  die  Cyanverbindungcn  kohlensaures  Ammoniak,  dessen  Gewinnung  aas 
den  Gichtgasen  vor  deren  Verbrennung  gegenwärtig  von  grosser  technischer  Bedeutung  ist 

Auch  ein  anderes  Nebenprodukt  des  Hochofenbetriebs,  die  Schlacke,  findet  neuerdings  dnrd 
Umwandlung  in  Schlackenwolle,  die  als  schlechter  Wärmeleiter  benutzt  wird,  ferner  in  der  Gasr 
und  Cementfabrikation,  sowie  zur  Herstellung  von  Schlackensteinen  technische  Verwendung. 

n.  Schmiedbares  Eisen. 
Vor  Einführung  der  Hochöfen  wurde,  wie  oben  auf  pag.  479  schon  bemerkt 
wurde,  ausschliesslich  schmiedbares  Eisen  aus  den  Erzen  hergestellt  Diese 
direkte  Schmiedeisen -Gewinnung  wurde  in  Deutschland  Rennarbeit  genannt 
Reine  und  leicht  reducirbare  Eisenerze,  wie  Braun-  und  Spatheisenstein,  wurden 
in  niedrigen  Gebläseherden  (Luppen-  oder  Rennfeuern)  in  abwechselnden 
Schichten  mit  Holzkohlen  niedergeschmolzen.    Dabei  wird  ein  grosser  Theil  dcf 
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Eisenoxyde  verschlackt,  ein  anderer  zu  einem  Eisenklumpen,  Luppe  genannt, 
reducirt,  welcher  ausgehoben,  gehämmert,  wiederholt  ausgeglüht  und  zu  Stabeisen 
ausgereckt  wird.  Dieses  Verfahren,  welches  mit  grosser  Brennmaterial -Ver- 
schwendung und  bedeutendem  Eisenverlust  verbunden  ist,  wird  in  Indien  und 
auch  in  holzreichen  Gegenden  Europas  noch  ausgeführt.  Die  deutsche  Luppen- 
frischerei  oder  das  deutsche  Feuer  unterscheidet  sich  von  dem  catalonischen, 
navarresischen,  biscayischen,  italienischen  P'euer  nur  durch  unwesentliche  Einzel- 
heiten. 

Um  an  Brennmaterial  zu  sparen  und  auch  ärmere  Erze,  deren  Eisen  bei  der 
Luppenfrischerei  in  zu  grossem  Maasse  in  die  Schlacken  geht,  verarbeiten  zu 
können,  wurden  die  Herde  allmählich  in  niedrige,  2—5  Meter  hohe  Schachtöfen 
verwandelt,  welche  Stück-  oder  Wolfsöfen  heissen.  In  der  Höhe  des  Gebläses 
oder  der  Form  waren  sie  0'8— 1*5  Meter  weit,  an  der  Gicht  etwas  enger.  Man 
Hess  in  denselben  die  Erze  in  abwechselnden  Schichten  mit  Holzkohlen  nieder- 
gehen. Dabei  wurde  das  Eisenoxyd  nicht  nur  vollständiger  reducirt,  sondern 
erfuhr  auch  in  Folge  der  höheren  Temperatur  eine  Kohlung  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade,  so  dass  stahlartige  Eisenklumpen  (Wolf"),  Stück,  Maass)  erzielt 
wurden.     Diese  wurden  in  besonderen  Feuern  weiter  verarbeitet. 

Jetzt   wird   allgemein    das    leicht  und  billig  darzustellende  Roheisen  durch 
Entziehung  eines  Theiles  seines  Kohlenstoffs  in  schmiedbares  Eisen  umgewandelt, 
a)  Schweisseisen. 

1.  Das  älteste  Verfahren  zu  dessen  Darstellung  ist  das  Herdfrischen.  Man  wendet  dazu 
meist  reines,  weisses  Roheisen,  wenn  möglich  mit  Mangangehalt  an.  Siliciumreiches  und  graues, 
graphitartiges  Roheisen  muss  erst  einem  Vorbereitungsprozess,  dem  Feinen,  unterworfen  werden. 
In  dem  Feineisenfeuer  wird  das  Roheisen  in  einem  Herd  aus  feuerfesten  Steinen,  dessen  Boden 
mit  Quarzsand  bedeckt  ist,  und  dessen  Wände  gekühlt  sind,  in  oxydirendcm  Feuer  geschmolzen. 
Ein  Theil  des  Eisens,  das  Silicium  und  die  Oxyde  bilden  eine  Silicatschlacke,  deren  Eisenoxydul- 
oxyd  den  Kohlenstoff  z.  Th.  zu  Kohlehoxyd  oxydirt.  In  Folge  dessen  entsteht  aus  dem  grauen 
weisses  Roheisen,  welches  dann  weiter  auf  dem  Frischherd  verarbeitet  wird. 

Dieser  zeigt  einen  aus  Mauerwerk  oder  Eisenplatten  (Frischzackon)  hergestellten  Herd- 
kastcnÄ(F.107, 
108,  109),  der 
bei  einer  Roh- 
eisencharge 
Ton75-150Kg 
0-63— 1  M«ter 
Länge  undBrei- 
teundO-157bis 
0-28MeterTie- 
fe  erhält.    Der 

Düsenform 
gegenüberliegt 
der  Gicht- 
zacken ^,  zum  . 
Auflegen  der 
Form  dient  der 
Formzacken 
ä;  an  der  Ar- 
beitsseite befin- 
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•)  Dass  die  Bezeichnungen  »Wolf«  und  »Luppe«  (von  /u^usj  identisch  sind,  leuchtet  ein. 
Auch  andere  Thiemamen  zur  Bezeichnung  der  Luppen  sind  von  Alters  her  gebräuchlich,  so  im 
Deutschen  »Gans«,  im  Französischen  ^renard*  und  »saumon^. 
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det  sich  der  mit  einem  Abstichloch  für  die  Schlacke  versehene  Schlackenzacken  r,  diesem  gegea- 
über  der  Aschenzacken  a.  Die  eiserne  Sohle  k^  der  Frischboden,  wird  von  unten  doid 
Luft  oder  Wasser  gekühlt  n  ist  der  Kohlenraum  und  o  die  Esse.  Zunächst  wird  der  Herd 
mit  glühenden  Kohlen  gefüllt,  dann  wird  durch  den  Ständer  m  und  die  mittelst  LederscUaucks 
mit  diesem  verbundenen  Düsen  kalte  Luft  eingepresst,  worauf  die  Roheisengänze  vom  Gidii- 
zacken  h  aus  in  dem  Maasse  in  den  Herd  geschoben  werden,  wie  sie  vom  abschmelzen.  Das 
niederfliessende  Eisen  kommt  dabei  mit  dem  oxydirenden  Wind  in  BerUhnmg.  Femer  wird  die 
beim  Frischen  erhaltene  Garschlacke  zugesetzt,  deren  Eisenoxyduloxyd  besonders  zur  Oxydatkn 
des  Kohlenstoffs  beiträgt.  Auch  Hammerschlag,  Kalk  und  andere  Zuschläge  werden  zugesetzL 
Dahin  gehört  das  sogen  ScHAFHÄUTL'sche  Pulver,  ein  Gemenge  von  Braunstein,  Kochsalz  und 
Thon,  welches  Schwefel,  Phosphor  und  Arsen  theils  oxydirt,  theils  in  flüchtige  Chloride  um- 
wandelt.    Das  Eisen   wird  je   nach  seiner   Reinheit   ein-  bis   dreimal   aufgebrochen   und  wieder 

niedergeschmolzen.  Ifan 
unterscheidet  danach  Ein- 
malschmelzerei  oder 
Schwalarbeit,  Zwei- 
malschmelzerei  oder 
Wallonenschmiede, 
D  feimaisch  melzerei 
oder  deutsche  Frische. 
Die  Luppe  wird  schliess- 
lich durch  verstärkte  Hhse 
teigig  flüssig  gemacht, 
herausgehoben  und  unter 
dem  Aufwerfhammer  be- 
arbeitet, durch  welchen  (&e 
Schlacke  herausgequetscht 
und  die  Eisentheile  n 
Maassein  und  weiter  n 
Stabeisen  znsammenge- 
schweisst  undausgesdmiie- 
det  werden. 

Die  Ausbeute  <■ 
Schmiedeisen  beträgt  SO 
bis  85}  des  Roheiseas. 
2.  Flammofea- 
frischen  oder  Puddela 
Dieses  von  Henry  Cokt 
1784  eingeftlhrte  Vei^ 
fahren  gestattet,  da  de 
Eisen  dabei  nicht  in  on- 
mittelbare  Berührung  mit 
dem  Brennstoff  komm, 
die  Verwendung  vonSteiD- 
kohle. 

Der  Puddelofen  (Fig. 
110,111.  112)  besteht» 
einem  etwa  2  Meter  lan- 
gen Herd  k,  dessen  exscmc 
Sohle  durch  die  OtS- 
nungen  x  mit  Luft  ge- 
kühlt wird.  Auf  dieser 
befindet  sich  eine  mnkies- 
förmige   Schicht   lähfiä»- 
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»ger  Garschlacke,  r  ist  der  Rost  für  die  Feuerung,  s  das  Schtlrloch,  a  der  Aschenfall;  die 
Verbrenaungsgase  ziehen  durch  den  Fuchs  /  in  die  Esse  e. 

Die  Steinkohlenfeuerung  wird  besser  durch  Gasfeuemng  unter  Anwendung  SiEBABNs'scher 
Regeneratoren  ersetzt. 

Die  Seitenwände  des  Herdes  da  enthalten  hohle  Gusseisenkörper  (Legeisen),  in  welchen 
zur  Kühlung  Luft  oder  Wasser  circulirt.  Ueber  die  FuchsbrUcke  ä  können  Schlacken  in  den 
Fuchs  /  und  auf  die  sich  anschliessende  Schlackenplatte  treten,  o  ist  die  Arbeitsöfihung,  die  durch 
einen  Schieber  mit  Schauloch  verschliessbar  ist.  Das  Ofengexnäuer  ist  mit  Eisenplatten  um- 
kleidet. Das  Roheisen  wird,  nachdem  es  gefeint  worden  ist,  mit  Garschlacke  und  Zuschlägen 
(Flussspath)  eingeschmobcen  und  die  geschmolzene  Masse  unter  fortwährendem  Luftzutritt  mit 
einer  Eisenstange  durchgearbeitet  (gepuddelt).  Dadurch  wird  das  Eisenoxyduloxyd  in  die  Masse 
eingertthrt  und  kann  den  Kohlenstoff  verbrennen.  Es  tritt  eine  lebhafte  Entwicklung  von 
Kohlenoxyd  ein,  so  dass  in  Folge  des  Aufwallens  der  grösste  Theil  Schlacke  über  die  Fuchs- 
brücke  fliesst.  Die  Masse  wird  allmählich  dickflüssig,  teigig  und  in  Schmiedeisen  verwandelt, 
welches  zu  Luppen  von  30  bis  40  Kgrm.  Gewicht  zusammengeballt  wird.  Diese  werden  wie  ge- 
wöhnlich verarbeitet. 

Um  die  höchst  beschwerliche  Handarbeit  des  Rührers  zu  umgehen,  hat  man  mechanische, 
durch  Dampf  kraft  bewegte  Puddelstangen  construirt,  und  neuerdings  den  ganzen  Herd  beweglich 
gemacht  (rotirender  Puddelofen  von  Danks). 

3.  Herd  frischstahl.  Das  Verfahren  zur  Herstellung  desselben  gleicht  der  des  Herdfrisch- 
etsens ;  nur  darf  dem  Roheisen  nicht  so  viel  Kohlenstoff  entzogen  werden,  wie  im  letzteren  Falle. 
Als  Rohstoff  dient  ein  manganhaltiges,  weisses  Roheisen.  Die  Stahlfeuer  sind  flacher  und 
kleiner  als  die  gewöhnlichen  Frischherde.  Man  arbeitet  mit  mehr  Schlacken,  und  das  Eisen 
wird  nicht  vor  und  Über,  sondern  unter  dem  nur  schwachen  Winde  zur  Gare  gebracht. 

4.  Puddelstahl.  Das  Puddeln  des  Roheisens  nur  bis  zur  Stahlbildung  gelang  erst  nach 
vielen  misslungenen  Versuchen.  Das  Roheisen  muss  dünnflüssig  schmelzen,  reich  an  Kohlenstoff 
and  Mangan  sein.  Man  verwendet  deshalb  Spiegeleisen,  blumiges  Weisseisen,  auch  gares  Grau- 
eisen. Die  Schlacken  müssen  möglichst  dünnflüssig  sein  und  nur  schwach  oxydirend  wirken. 
In  der  dünnflüssigen  Eisenmasse  steigt  die  specifisch  leichtere  Schlacke  rasch  nach  oben,  ihr 
Eisenoxyduloxyd  kann  daher  weniger  oxydirend  auf  den  Kohlenstoff  des  Eisens  wirken,  als  bei 
dem  dickflüssigeren  Rohmaterial  für  das  Puddeleisen. 

5.  Bessemerstahl  und  Bessemereisen.  Das  im  Jahre  1856  von  Henry 
Bessemer  in  Sheffield  erfundene  Verfahren  der  Stahldarstellung  ist  das  technisch 
bei  weitem  wichtigste;  es  ist  die  Grundlage  des  grossartigen  Aufschwungs,  den 
die  Stahlindustrie  seit  jener  Zeit  genommen  hat.  Dasselbe  besteht  darin,  dass 
in  geschmolzenes  Roheisen,  welches  direkt  aus  dem  Hochofen  kommt,  oder  erst 
in  Cupolöfen  oder  Flammöfen  umgeschmolzen  ist,  Gebläseluft  gepresst  wird. 
Dabei  wird  ohne  Anwendung  von  Brennmaterial*)  durch  Verbrennen  von  Silicium, 
Mangan  und  Eisen  eine  zur  Unterhaltung  des  Prozesses  hinreichend  hohe  Tem- 
peratur erzeugt;  das  entstandene  Ferrosilicat  nimmt  Eisenoxyduloxyd  auf,  welches 
wie  beim  gewöhnlichen  Frischprozess  oxydirend  auf  den  Kohlenstoff  und  andere 
fremde  Beimengungen  wirkt. 

Das  Bessemerverfahren  wird  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  ausgeführt, 
der  schwedischen  und  der  englischen. 

Die  erstere  ist  die  ältere  und  wird  hauptsächlich  in  Schweden  ausgeübt;  sie  bewirkt  eine 
partieUe  Entkohlung  des  Roheisens.  Das  englische  Verfahren  hat  das  schwedische  in  Amerika 
und  Europa  mit  Ausnahme  Schwedens  völlig  verdrängt;  es  ist  ein  Verfahren  der  »RUckkohlung«. 

Bei  der  schwedischen  Methode  gelangt  das  flüssige  Roheisen  (aus  Magneteisenstein  und 
Holzkohlen  gewonnen)  direkt  aus  dem  Hochofen  oder  nach  vorherigem  Abstechen  in  eine 
Gusspfanne  in  einen  f es tsthehenden  Frischofen.    Dieser  ist  unten  von  einem  Windkasten  um- 


*)  In  der  englischen  Patentschrift  Bess£M£r's  No.  356  v.   12.  Febr.  1856  wird  beansprucht 
»/Ar  manufacture  0/  nialleabU  iron  and  steel  without  the  appHcoHon  0/  any  heat*. 
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geben,  aus  welchem  die  Gehlüseluft  durch  f sblreiclic  (etwa  20)  Düsen  seitlich  in  das  Eisen  ge- 
presst  wird,  bis  die  Entkohlung  so  weit  fortgeschritten  ist,  dass  die  Stahlbildung  eingetreten  ist 
Der  Flus!%*;tnhl  wird  bei  abgesperrtem  Winde  abgestochen.  Diese  Methode  ist  zwar  biUiger  ak 
die  englische,  allein  es  iFit  sehr  jjchwierig,  ein  gleich  massiges  Produkt  zu  erzielen,  also  die  Eot- 
kohlüng  im  rechten   Moment  3t u   unterbrec^hen. 

Bei   dem    unglischcn  Verfiibren   geht    die   StnhlbiUluTig  nicht   in   feststehenden,    sondern  in 

beweglichen  Apparaten   vor   siclu     Man   schmiht   lunächst   in   einem  Flammofen   oder  eifion 

Schächtofen  (Cupolofen)  die  Robeisen  Charge  ein*    Diese  Oefen  liegen  zweckmässig  so  hoch  üb« 

der  flutten  sohle,   dass   das   AüsEige  Ei^cn   aus   ihnen   direkt   in   den   Bessemerofen  fliessen  kam. 

Der   wtsemliche  Theil  der  letzteren  ist  der  Converter  oder  die  Birne  (Fig.  113  u.  114). 

Dieser  Apparat  ist  aus  zwei  TheileB 
zusammengesetzt.      Der    untere,  M, 
enthält   die  Düsen   und  Windkästeo 
und    ist  ein   beckenförmiges   Gdlss 
aus  Gusseisen,    welches    innen  mit 
feuerfester  Masse    ausgeschlagen  ist 
Letztere  besteht  meistens  aus  einen 
feuerfesten  Thon,  z.  B.  mit  Thon  t«t- 
setztem    Ganister    oder    DinassteiB, 
einer  quarzigen  Masse,  also  aus  eiocm 
sauren  Silicat.    Dieses  StUck  MysvA 
durch  hydraulische  Pressung  mittelst 
des  Kolbens  C  an  den  unteren  Rand 
der  Retorte  A  gedrückt,  ¥relclie  mit 
der  gleichen   feuerfesten  Masse  vier 
gekleidet  ist.     Um  einen   festen  Ver- 
schluss  zu  erzielen,    sind   die  Eisei- 
ringe  a  und  b  angebracht,    wekk 
durch  die  Bolzen  c  unter  Anwendimc 
eines   geeigneten  Kittes  fest  an  ein- 
ander gepresst  werden.    I>ie  RSder  i 
sind   nach    allen   Seiten   beweglich   und   gestatten,   da» 
Reiortenbodcn  ohne  Schwierigkeit  zu  verschieben.     Dts 
Windrohr   ^    und   der  Ansatz   D  führen    GeblUseluft  ii 
den    Windkasten.     Die   Birne    ist    nur    in   zwei   Zapfin 
iiüfgehiingt,    um  welche   sie   mittelst   des   Zahnrades  H 
oder   einer  gleichwerthigen  Vorrichtung  gedreht  werde« 
kann.     Dieselbe   fasst   5000   bis  8000  Kgrm.  Robeisea, 
das  man  durch  eme  Rinne   in   den  Hals   der  geneigten 
Hirne    F1ii:ssen    lässt.     Dann    wird   sie   in   die    aufredite 
Stt'llunfi   gebracht,    wobei   automatisch    der   Windzuks 
geo  ff n  e  r  \s'i  rd .  D  i  c  G  ebläseluft  strömt  aus  der  Windleitung»- 
röhre  /  tlurch  die  Röhren  o  in  den  den  Zapfen  d  um- 
gebenden Kaum  und  tritt  durch  e  und  D  in  den  Wind- 
kasten  Mj    aus  welchem  sie  durch  Düsen  mit  meist  49 
oder  84  üc Übungen  in  grosser  Vertheilung  in  das  Eise« 
gelangt.     Die    den  Zapfen  d  umgebende  Hülse  m  vM 
auf    dem    Ständer    E   und    ist    mit    der   Röhre    »   fS^i 
schli essend  verbunden. 

Sobald  nun  der  Wind  unter  starker  Pressosg 
in  die  aufgekippte  Birne  eingelassen  wird,  ToUzkfat 
sich  die  völlige  Entkohlung  in  etwa  20  Minuten.  In  der  ersten  Periode,  der  Fein-  oder 
Verschlack  ungsperiodc,  von  5  bis  G  Minuten  Dauer,  werden  Silicium,  Mangan  und  ein 
Theil  Eisen   osydirt,    wobei  sich  eine  Ferro-Manganosilicat-Schlacke  bildet.     Besonders  in  Fo^ 
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der  hohen  Verbrennungswärme  des  Siliciums  steigt  die  Temperatur  so  hoch  (gegen  2900^,  dass 
das  Metall  flüssig  bleibt  Zugleich  wird  das  Eisen  gefeint,  also  der  Graphit  geht  in  gebundenen 
Kohlenstoff  tlber.  Wenn  diese  erste  Periode  beendigt  ist,  zeigt  sich  am  Hals  der  Birne  eine  ge- 
spitzte, orangegelbe  Flamme  mit  blauen  Streifen  und  blauem  Saum.  In  der  nun  folgenden 
Eruptions-,  Koch-  oder  Stahlbildungsperiode,  welche  6  bis  8  Minuten  dauert,  wird  der 
Kohlenstoff  des  gefeinten  Eisens  durch  das  Eisenoxyduloxyd  der  Schlacke  unter  Aufwallen  zu 
Kohlenoxyd  verbrannt.  Dabei  werden  Schlackenmassen  und  Eisentheilchen  aus  dem  Hals  ge- 
schleudert, die  Anfangs  hellblaue  Kohlenoxyd-Flamme  wird  zu  einer  stark  leuchtenden,  stossweise 
flackernden  Flamme,  in  der  sich  Funken  und  Sterne  von  verbrennendem  Eisen  zeigen.  Dies 
Verbrennen  des  Eisens  zeigt  die  dritte  oder  Frischperiode  an,  welche  5  bis  6  Minuten  dauert. 
Die  Flamme  ist  an  den  Rändern  violett,  grünlich  und  bläulich  gefärbt.  Wenn  das  lebhafte 
Funkensprühen  aufhört  und  die  Flamme  erlischt,  so  ist  Schmiedeisen  gebildet  und  ein  Theil  des 
Eisens  oxydirt.  Man  neigt  nun  bei  abgestelltem  Winde  die  Birne  und  lässt  5  bis  12^  von  in 
einem  besonderen  Ofen  geschmolzenem  Spiegeleisen  oder  Ferromangan  einfliessen.  Die  Birne 
wird  wieder  aufgerichtet,  man  lässt  zur  Erzielung  gehöriger  Mischung  einige  Secunden  lang 
Wind  einwirken,  dreht  diesen  dann  ab,  lässt  zur  Entweichung  von  Gasen  ein  paar  Minuten 
ruhig  stehen  und  giesst  dann  den  Stahl  aus  in  die  Giesspfanne,  wo  sich  an  der  Oberfläche  die 
ScUacke  ansammelt.  Durch  den  Zusatz  des  Spiegeleisens  (Ferromangans)  wird  dem  entkohlten 
Eisen  der  zur  Rückkohlung  erforderliche  Kohlenstoff  geliefert,  zugleich  entzieht  das  leicht 
oxydirbare  Mangan  dem  verbrannten  Eisen  den  Sauerstoff, 

Der  Verlauf  des  Bessemerprozesses  wird  zweckmässig  nach  dem  Vorgange  Roscoe's  (44) 
spectralanalytisch  beobachtet.  Das  Ende  der  Entkohlung  wird  dadurch  angezeigt,  dass  gewisse 
dunkle  Absorptionsstreifen  verschwinden  und  ein  ununterbrochenes  Spectrum  wieder  erscheint. 
Nach  dem  Zusatz  des  Spiegeleisens  (Ferromangans)  beobachtet  man  das  Verschwinden  der 
Manganlinien;  dann  ist  die  Stahlbildung  eingetreten.  < 

Zum  Bessemern  nach  diesem  Verfahren  ist  ein  graues,  an  Mangan  und  Silicium  reiches 
Eisen,  welches  von  Schwefel  und  Phosphor  möglichst  frei  ist,  erforderlich.  Mangan  und  Graphit, 
welcher  erst  in  chemisch  gebundenem  Zustand  übergeführt  wird,  verzögern  den  allzu  raschen 
Verlauf  des  Prozesses,  Schwefel  und  Phosphor  dagegen  werden  nidht  völlig,  bezw.  gamicht 
ausgeschieden.  Abgesehen  davon,  dass  der  Prozess  so  schnell  sich  vollzieht,  hat  dies  seinen 
Grund  darin,  dass  die  durch  Verschlackung  gebildete  Phosphorsäure  durch  die  Kieselsäure  der 
sauren  Silicatschlacke  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Diese  wird  dann  durch  Kohlenstoff  zu  Phosphor 
reducirt,  welcher  sich  wiederum  mit  dem  Eisen  verbindet.  Der  Bessemerprozess  war  daher  nur 
in  beschränkter  Weise,  nur  mit  phosphorfreiem  Eisen,  auszuführen.  In  Anbetracht  nun,  dass  die 
meisten  und  billigsten  Eisenerze  ein  phosphorhaltiges  Roheisen  liefern,  ist  es  eine  Erfindung  von 
grösster  Tragweite,  auch  aus  diesen  phosphorfreien  Stahl  herzustellen.  Dies  gelang  im  Jahre  1879 
S.  G.  Thomas  und  P.  C.  Gilchrist,  welche  —  wie  schon  vor  ihnen  Grüner,  C.  W.  Siemens  u.  A.  — 
erkannten,  dass  im  Convertor  die  Entphosphonmg  nicht  eintreten  kann,  so  lange  eine  saure 
Schlacke  vorhanden  ist.  Sie  richteten  ihre  Bemühungen  auf  die  Herstellung  einer  basischen 
Schlacke.  Dazu  war  es  natürlich  erforderlich,  die  saure  GanisterausfÜtterung  der  Birne  durch  ein 
basisches  Futter  zu  ersetzen.  Dies  ist  gelungen.  Die  zur  Ausf^tterung  dienenden  Ziegel  werden 
hergestellt  durch  starkes  Brennen  von  Dolomit  oder  Magnesit,  der  geringe  Mengen  von  Kiesel- 
säure oder  Thon  enthält  oder  damit  vermischt  wird.  Diese  Zusätze  bilden  beim  Brennen  Silicate, 
die  wie  ein  Skelett  die  Masse  zusanmienhalten.  Es  ist  also  umgekehrt,  wie  bei  den  Dinassteinen, 
die  fast  ganz  aus  Kieselsäure  bestehen  und  nur  ein  wenig  Kalk  zugesetzt  erhalten,  damit  sich 
ein  Kalksilicat-Skelett  bilden  kann,  welches  den  Zusammenhalt  des  Steines  sichert.  Die  in  dem 
Hörder  Eisenwerk  angewendeten  basischen  Ziegel  enthalten  etwa  54*2^  CaO,  34*6$  MgO, 
6-5  J  SiO,,  4*7^  (FejO,  +  AljOa).  Als  Zuschlag  dient  gebrannter  Kalk.  Es  hat  sich  heraus- 
gestellt, dass  der  Phosphorgehalt  des  Eisens  im  Stande  ist,  einen  Theil  des  als  Brennstoff  für 
den  Bessemerprozess  nothwendigen  Siliciums  zu  ersetzen.  Man  kann  also  ein  billiges  silicium- 
armes  Roheisen  verwenden,  wenn  dasselbe  phosphorreich  ist.  Der  Phosphor  wird  erst  am 
Schlüsse  des  Prozesses,  nachdem  der  grösste  Theil  des  Kohlenstoffs  verbrannt  ist,  oxydirt.  Die 
bei  dem  THOMAS-Gn.CHRlST-Verfahren  abfallenden  Schlacken  enthalten  den  Phosphor  in  Gestalt 
von  Phosphorsäure   in  einer  Menge  von  15  bis  20  f.     Dieselbe  kann  ohne  grosse  Schwierigkeit 
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daraus  gewonnen  und  in  einen  werthvollen  DUngstofT  verwandelt  werden,  so  dass  dies  Ver^krai 
fUr  die  Landwirthschaft  von  grosser  Wichtigkeit  geworden  ist,  ja,  neuerdings  sucht  man  bei 
Verarbeitung  sehr  phosphorreichen  Eisens  (Ferrophosphor)  die  Gewinnung  von  AlkaliphosphatcB 
zur  Hauptsache  zu  machen,  während  der  Stahl  das  Nebenprodukt  bildet 

6.  Martinstahl,  SiEMENS-MARTiN-Stahl.  Diese  Art  Flussstahl  erhält  man 
durch  Verschmelzen  von  Roheisen  und  Schmiedeisen  oder  Eisenerzen.  Dieses, 
schon  im  Jahre  1722  von  RfiAUMUR  angedeutete  Verfahren  wurde  1858  von 
UcHATius  praktisch  ausgeführt,  im  Grossen  und  erfolgreich  aber  erst  1864  von 
E.  und  P,  Martin  in  Sireuil  und  erlangte  die  genügende  Sicherheit,  nachdem 
SiEMENs'sche  Regeneratoröfen  dazu  benutzt  wurden. 

Der  SiEMENS-MARTiN-Ofen  hat  folgende  Einrichtung  (Fig.  115  u.  116):  A  ist  ein  Sainfteni, 
4  bis  5  Meter  ]ang,  2  bis  3  Meter  breit,  mit  den  Arbeitsöflfhungen  a.     Unter  dem  Herde  befinda 


(Ch.  iie.) 
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sich  die  Regeneratoren  L  und  L'  zum  Erfaitxa 
der  Luft,  G  und  C7'  zum  Erhitzen  von  Genemor- 
gaSen.  Wenn  in  Folge  geeigneter  Ventilstelhii| 
das  Regeneratorpaar  LG  von  den  Verbrennoiigs- 
gasen  durchzogen  und  erhitzt  worden  ist,  so 
wird  die  Ventilstcllung  geändert,  so  das  jetit 
Verbrennungsluft  durch  Z,  Generatorgase  dnrck 
G  strömen,  während  das  Regeneratorpaar  V  C 
von  den  Verbrennungsgasen  geheizt  wird.  Die 
erhitzte  Luft  tritt  durch  die  Canäle  l,  die  e^ 
hitzten  Gase  durch  die  Canäle  g"  über  da 
Herd,  wo  durch  die  Verbrennung  eine  sehr  hofce 
Temperatur  erzeugt  wird.  Die  Verbrennungsr 
Produkte  ziehen  durch  /*  und  ^  in  die  xa  er- 
hitzenden Regeneratoren  L'  und  G\  Der  flOssge 
Stahl  wird  in  die  Giesspfanne  c  abgestochen. 
Diese  ruht  auf  einem  Schienenwagen,  der  Ober 
die  Giessgrube  k  gefahren  wird  und  hier  duck 
Aufziehen  des  Stopfens  ä  seinen  Inhalt  in  die 
Form  d  fliessen  lässt. 


Eisen.  497 

Man  schmilzt  das  vorgewSnnte  Roheisen  (200  bis  1200  Kgrm.),  rührt  die  Masse  durch,  zieht 
Schlacke,  setzt  glühende  Stahlabfälle,  dann  Portionen  von  50  bis  200  Kgrm.  Schmiedeisen  unter 
jedesmaligem  Umrühren  und  Schlackentziehen  bei  oxydirender  Flamme  zu,  bis  der  richtige  Ent- 
kohlangsgrad  erreicht  ist,  worauf  noch  5  bis  10^  Spiegeleisen  zugesetzt  werden.  Dann  wird  der 
Stahl  abgestochen.  Ausser  StahlabfUllen  und  Schmiedeisen  setzt  man  auch  Rotheisenstein  zu. 
Durch  Verwendung  eines  basischen  Futters  im  Herde  kann  man  auch  hier  eine  Entphosphorung 
bewirken. 

Der  Uchatiusstahl  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  granulirtem,  aus  Magneteisenerz 
erhaltenem  Roheisen  und  Eisenerz  und  Braunstein  in  Graphittiegeln  dargestellt. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  das  Puddeln  in  rotirenden  Oefen  ausgeführt  wird,  wendet  man 
auch  zur  Darstellimg  von  Martinstahl  Drehöfen  an.  Besonders  der  PERNOT'sche  Ofen  mit 
rotirendem  Tellerherde  liefert  gute  Resultate.  Der  tellerförmige  Herd  ruht  auf  einem  Wagen, 
so  dass  er  zum  Zweck  der  Reinigung  und  Erneuerung  des  Futters  aus  dem  Ofen  herausgefahren 
werden  kann.  Der  Herd  ist  etwas  geneigt  und  um  eine  Achse  drehbar.  Man  erhitzt  durch 
Gasfeuerung  und  lässt,  nachdem  der  Stahl  geschmolzen  ist,  den  Herd  etwa  drei  Umdrehungen 
in  der  Minute  machen. 

7.  Cementstahl  oder  Kohlenstahl.  Dieser  Schweisstahl  wird  durch  Glühen  von 
Schmiedeeisen  mit  möglichst  stickstoffhaltiger  Kohle  bei  Luftabschluss  erhalten.  Da  hierbei 
keine  Schmelzung  stattfindet  und  Verunreinigungen  nicht  durch  Verschlackung  entfernt  werden 
können,  so  kann  man  nur  reines  Schmiedeeisen  (schwedisches  von  Dannemora)  verwenden.  Bei 
der  Darstellung  von  kohlenstofiarmem  Schmiedeeisen  durch  Herdfrischen  oder  Puddeln  werden 
Silicium,  Phosphor  und  Mangan  vollständiger  abgeschieden,  als  wenn  man  durch  dieselben  Pro- 
zesse die  Oxydation  nur  bis  zur  Stahlbildung  fortführt.  Deshalb  ist  Cementstahl  immer  reiner 
als  Herdfrischstahl  oder  Puddelstahl  aus  demselben  Roheisen;  allerdings  auch  kostspieliger. 

Die  Eisenstäbe  werden  in  luftdicht  verschliessbaren,  thönemen  Kästen  von  3  bis  5  Meter 
Länge  und  0*6  bis  08  Meter  Breite  und  Höhe  in  Holzkohle  oder  Cementirpulver  (kalireiche 
Buchenholzkohle,  vermischt  mit  Soda,  Potasche,  stickstoffhaltiger  Kohle)  schichtenweise  einge- 
bettet, und  in  einem  Ofen,  der  gewöhnlich  2  Kästen  enthält,  8 — 10  Tage  auf  Kirschrothgluth 
erhitzt,  worauf  ganz  allmählich  die  Abkühlung  erfolgt.  Je  nach  Verwendung  des  Stahls  dauert 
die  Kohlung  kürzere  oder  längere  Zeit,  von  7  bis  zu  10  Tagen. 

Der  Vorgang  der  Cementirung  wird  verschieden  erklärt.  Nach  einer  Annahme  wird 
Kohlenstoff  von  aussen  nach  innen  theils  direkt,  theils  aus  Kohlenoxyd  und  Kohlenwasserstoffen 
angenommen.  Wie  Graham  gezeigt  hat  (45),  vermag  glühendes  Eisen  6—8  Raumtheile  Kohlen- 
oxyd zu  absorbiren.  Wahrscheinlicher  ist  es  indessen,  dass  hauptsächlich  die  Kohlung  durch 
Cyankaliumdämpfe  bewirkt  wird.  Das  Cementirpu'ver  verliert  seine  Wirkung,  wenn  es  nach 
längerem  Gebrauch  sein  Alkali  verloren  hat  Auch  ist  es  seit  lange  bekannt,  dass  schmiede- 
eiserne Gegenstände  durch  Glühen  in  Kästen  mit  Blutlaugensalz,  Leder  u.  derg].  eine  Stahlober- 
flache  erhalten. 

Bei  der  Kohlung  wird  die  äussere  Schicht  des  Eisens  porös.  Dadurch  ist  es  möglich,  dass 
Kohlenstoff  bis  in  das  Innere  der  Eisenstäbe  eindringen  kann.  Die  erhaltenen  Stahlstäbe  sind 
spröde,  brüchig  und  in  Folge  des  Entweichens  von  Stickstoff  aus  dem  Cyankali  mit  kleinen 
Blasen  bedeckt  (Blasenstahl),  und  die  äusseren  Schichten  enthalten  mehr  Kohlenstoff  als  die 
inneren.     Um   daher   ein  gleichmässiges  Produkt  zu  erzielen,  muss  der  Stahl  raffinirt  werden. 

8.  Ein  Kohlungsstahl  ist  auch  der  ostindische  Damast-  oder  WootzstahL  Derselbe  wird 
dadurch  hergestellt,  dass  man  reinen  Magneteisenstein  in  niedrigen  Oefen  auf  schwach  gekohltes 
Eisen  verarbeitet,  Stäbe  daraus  schmiedet,  diese  in  Stäbchen  zerschneidet  und  letztere  mit  Holz 
von  Cassia  auriculata  und  Blättern  von  Asclepias  giganUa  oder  Conuohnäus  longifoUus  zusammen- 
schinilxt.  Durch  Verkohlung  der  Pflanzentheile  tritt  eine  ungleichmässige  Stahlbildung  ein.  Man 
erhält  ein  Gemisch  von  kohlenstoffärmerem  und  kohlenstoffireicherem  Eisen,  welches  wiederholt 
ausgeschmiedet  wird.  Beim  Aetzen  der  aus  diesem  Material  hergestellten  Gegenstände,  die  sich 
durch  besonders  hohe  Elasticität  auszeichnen,  wird  das  kohlenstoffireichere  Eisen,  von  der  Säure 
wenig^er  stark  angegriffen,  und  es  entstehen  die  wellenförmigen  Figuren,  die  für  die  Daroascener 
Säbelklingen  charakteristisch  sind. 

Unechten  Damast  erhält  man  durch  Zusanamenschweissen   von  Eisendraht  und    Stahldraht 
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auch  unter  Zusatz  von  Kohle,  Wolfram,  Nickel,  Mangan  unter  wiederholtem  Drehen  und  äbs- 
recken. 

9.  Raffination  des  Roh  Stahls.  Um  dem  Rohstahl  völlige  Homogenität  zu  ertheOea, 
wird  er  entweder  durch  Gärben  oder  durch  Umschmelzen  rafHnirt. 

Gärbstahl  wird  hergestellt,  indem  Rohstahlstäbchen  zu  einem  Barren  zusammengeschweisst 
und  ausgereckt  werden,  worauf  die  Stahlstange  wieder  zerbrochen  und  das  Verfahren  mchmtals 
wiederholt  wird. 

Gussstahl,  der  homogenste  und  festeste  Stahl,  wird  durch  Umschmelzen  des  Rohstahls 
in  Tiegeln  und  Ausgiessen  der  Masse  in  Formen,  nachdem  die  Gasentwicklung  aufgehört  hat, 
hergestellt.  Wenn  nicht  gleich  Gebrauchsgegenstände  gegossen  werden  (Stahlfagonguss),  so  werdea 
die  Stahlblöcke  noch  einem  Verdichtungs-  und  Formgebungsprozess  durch  Glühen  und  Hämmeni 
unterworfen.  Zum  Schmelzen  dienen  feuerfeste  Tiegel,  die  10  bis  40  Kgrm.  fassen  und  entwwieT 
in  Tiegelschachtöfen  mit  Coksfeuerung  oder  in  Herdflammöfen  mit  Gasfeuerung  erhitxt  werden. 
Beim  Schmelzen  wird  ein  Theil  Eisen  oxydirt,  das  Eisenoxyd  verbindet  sich  mit  Kieselsäure  d«s 
Tiegels  zu  einer  Schlacke,  welche  dann  oxydirend  auf  den  Kohlenstoff  des  Stahls  wirkt,  wodorci 
ein  Aufwallen  durch  das  entweichende  Kohlenoxyd  eintritt.  Bei  Anwendung  von  GraphittiegelB 
soll  der  Graphit  keine  Einwirkung  auf  den  Stahl  ausüben. 

Tiegelgussstahl  durch  Zusammenschmelzen  von  reinem  Schmiedeeisen  und  Spiegdeisei 
herzustellen,  ist  zuerst  von  Krupp  im  Grossen  ausgeftlhrt  worden.  Dies  Verfahren  hat  jetzt  eine 
weite  Verbreitung  gefunden. 

Der  Flussstahl  enthält  nach  dem  Erstarren  Blasenräume,  die  mit  Gasen  gefüllt  sind.  Diese 
poröse  Beschaffenheit  kann  für  manche  Verwendungen,  z.  B.  bei  der  Fabrikation  von  Gassstabl- 
kanonen,  sehr  verhängnissvoll  werden.  Ueber  die  Natur  dieser  Gaseinschlüsse  hat  G.  F.  MCll» 
(46)  ausgezeichnete  Untersuchungen  ausgeführt.  Nach  ihm  wird  in  der  Bessemerbirne  W^assei- 
dampf  zerlegt;  der  frei  werdende  Wasserstoff  wird  von  dem  flüssigen  Eisen  gelöst  und  nimmt 
beim  Erstarren  wieder  Gasform  an.  In  der  That  bestehen  die  Gassecretionen  hauptsaddich 
aus  diesem  Gase  (etwa  85  #  H,  15  #  N).  Ein  Zusatz  von  Ferrosilicium  erhöht  wesentlich  die 
Dichtigkeit  des  Gusses.  Dies  erklärt  Müller  durch  die  Annahme,  dass  ein  Siliciumgehalt  dx 
Löslichkeit  des  Wasserstoffs  im  Stahle  vermehre.  Auf  Zusatz  von  Spiegeleisen  beim  Bessemern, 
wodurch  dichte  Güsse  erhalten  werden,  soll  das  dabei  sich  bildende  Kohlenoxyd  den  Wasserstoff 
mit  fortreissen.  Pourcel  (47)  u.  A.  sehen  die  Blasenbilder  im  Kohlenoxyd,  welches  durch 
Einwirkung  gelösten  Eisenoxyds  auf  den  Kohlenstoff  des  Eisens  entstanden  sei;  ein  Silicioin- 
zusatz  soll  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  durch  Entstehen  eines  Silicats  verhindern.  Frcflich 
wird  Kohlenoxyd  in  den  Gaseinschlüssen  nicht  gefunden,  allein  dies  kann  durch  später  beiß 
Erstarren  frei  werdenden  Wasserstoff  verdrängt  worden  sein  [A.  Schmidt  (48)]. 

Wie  dem  auch  sein  mag,  man  sucht  die  Dichtigkeit  des  Gusses  durch  Ausübung  eines 
starken  Druckes  während  des  Erstarrens  zu  erhöhen.  Zu  diesem  Zweck  wird  nach  C.  W,  SiEiicis 
(49)  Wasserdampf  in  die  hermetisch  verschliessbare  Gussform  eingeführt.  Krupp  (50)  wendet 
ein  noch  energischeres  Mittel  an,  indem  er  die  nach  dem  Giessen  sofort  zu  verschliessende  GusS' 
form  mit  einem  Behälter  in  Verbindung  setzt,  welcher  flüssige  Kohlensäure  enthält  Das  Kohkn- 
säuregas  gelangt  in  den  oberen  Theil  der  Giessform  und  drückt  auf  das  Metall,  welches  durdi 
Umgebung  mit  einem  schlechten  Wärmeleiter  längere  Zeit  in  flüssigem  Zustande  erhalten  wird. 
Härten  des  Stahls  (tremper,  /lardening).  Wenn  glühender  Stahl  rasch  abgekühlt  wird 
so  wird  er  gehärtet.  Dabei  ist  der  Härtegrad  um  so  grösser,  je  höher  der  Stahl  erhitzt  war 
und  je  kälter  und  ein  je  besserer  Wänneleiter  die  Ablöschflüssigkeit  ist.  Als  Härteflüssigkeiten 
dienen  Salzlösungen  Cgute  Wäimeleiter),  Wasser,  femer  Oel,  Talg,  Wachs  (schlechte  Wärme- 
leiter). Das  Härten  war  schon  den  Alten  bekannt,  wie  u.  a.  aus  der  Odyssee  (IX.  Ges.,  v.  397) 
hervorgeht.  Plinius  sagt:  ^Zartere  Eisengeräthe  werden  in  Oel  abgelöscht,  denn  durch  Wasser 
bekommen  sie  eine  solche  Härte,  dass  sie  leicht  zerbrechen.« 

Da  man  durch  das  Ablöschen  den  gewünschten  Härtegrad  nicht  sicher  erreichen  kann,  so 
giebt  man  dem  Stahl  zunächst  eine  grössere  Härte  als  die  verlangte  und  erweicht  dann  wieder 
durch  Anlassen  (recmre,  temperin^)  oder  Erhitzen  auf  eine  bestimmte  Temperatur,  worauf  man 
rasch  abkühlt.  Beim  Erhitzen  überzieht  sich  der  Stahl  mit  den  Anlauffarben,  durch  welcbe 
man  die  gewünschte  Temperatur  erkennen  kann. 
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220^  blassgelb»  für  cbirurgische  Instrumente, 

230**  strohgelb,  für  Rasinnesser,  Federmesser,  Grabstichel, 

255°  braun,  für  Scheren,  Meissel, 

265'*  purpurfleckig,  für  Aexte,  Hobeleisen,  Taschenmesser, 

277**  purpurn,  für  Tischmesser, 

288**  hellblau,  für  Säbelklingen,  Uhrfedern, 

293**  dunkelblau,  für  feine  Sägen,  Bohrer,  Dolche, 

316®  schwarzblau,  für  Hand-  und  Stichsägen. 

Eisenlegirungen. 

Von  praktischer  Bedeutung  sind  die  Legirungen  des  Eisens  mit  Zink  und 
Zinn,  insofern  auf  ihrer  Bildung  das  Verzinken  und  Verzinnen  des  Eisens  beruht. 
Legirungen  mit  Mangan  und  Wolfram  ertheilen  dem  Stahl  eine  vortreflfliche  Be- 
schaffenheit. 

Wasserstoffeisen.  Ein  Eisenhydrür,  dessen  Zusammensetzung  quantitativ 
nicht  festgestellt  ist,  haben  Wanklyn  und  Carius  (52)  durch  Einwirkung  von 
Eisenjodür  auf  Zinkäthyl  bei  Gegenwart  von  Aether  erhalten.  Es  bildet  sich 
neben  Zinkjodid  ein  Gasgemenge,  welches  Aethylen,  Aethan,  Butan  und  Wasser- 
stoff enthält.  Der  Rückstand  nach  dem  Waschen  mit  Aether  ist  ein  metallisches 
Pulver,  das  schon  durch  Wasser  zersetzt  wird,  indem  Wasserstoff  frei  wird  und 
ein  Gemisch  von  Eisen  und  Eisenoxydul  zurückbleibt.  Auch  beim  Erhitzen  des 
Körpers  entwickelt  sich  Wasserstoff.  Vielleicht  bildet  derselbe  sich  nach  der 
Gleichung: 

FeJa  H-  ZriCCjHs)^  =  Znjj  -h  2C,H^  H-  FeHj. 

Das  elektrolytisch  abgeschiedene  Eisen  enthält  Wasserstoflf  eingeschlossen. 
Das  Volumen  des  im  Vacuum  freigewordenen  Wasserstoffes  beträgt  das  250  fache 
des  Eisens.  Dies  würde  zu  der  Formel  Fe^H  führen,  wenn  man  eine  Verbindung 
annehmen  wollte.  Aber  es  handelt  sich  wohl  nur  um  sogen,  occludirten  Wasser- 
stoff. Uebrigens  hat  man  in  den  aus  elektrolytischem  Eisen  entwickelten  Gase 
ausser  Wasserstoff  auch  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Stickstoff  gefunden  [Lenz  (53)]. 

Aluminium-Eisen.  Durch  Zusammenschmelzen  beider  Metalle  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  hat  man  verschiedene  Legirungen  erhalten.  Crace 
Calvert  und  Johnson  haben  die  Legirungen  AlFe^  dargestellt,  indem  sie  Eisen 
(5  Aeq.)  mit  Aluminiumchlorid  (1  Aeq.)  zusammenschmolzen.  Ein  Zusatz  von 
1  Aeq.  Kalk  soll  dem  Aluminiumchlorid  das  Chlor  entziehen.  Nach  Erhitzen 
auf  Weissgluth  erhielten  sie  einen  Regulus,  der  aus  12^  Aluminium  und  88 ^  Eisen 
bestand,  also  annähernd  der  obigen  Formel  entsprach  (54).  Die  Legirung  ist 
sehr  hart  und  rostet  an  feuchter  Luft.  In  dem  geschmolzenen  Chlorcalcium 
wurden  noch  silberweisse,  sehr  harte  Körner  gefunden,  die  an  feuchter  Luft  nicht 
rosten  und  welche  die  Zusammensetzung  AI 3 Fe 3  haben  sollen.  Eine  der  Formel 
AI 2  Fe  annähernd  entsprechende  Legirung  erhielt  Wöhler  (55)  durch  Zusammen- 
schmelzen von  10  Thln.  Aluminium  mit  5  Thln.  Eisenchlorür  unter  einer  Decke 
von  Chlorkalium- Chlomatrium  und  Behandlung  des  entstandenen  Regulus  mit 
sehr  verdünnter  Salzsäure.  Die  eisenfarbigen  sechsseitigen  Prismen  werden  durch 
Sauren  und  Alkalien  zersetzt. 

Antimon-Eisen.  Durch  Zusammenschmelzen  von  70  Thln.  Antimon  und 
30  Thln.  Eisenfeile  erhält  man  die  als  Reaumur's  Legirung  bekannte  schwarze 
Masse,  welche  so  hart  ist,  dass  sie  beim  Feilen  Funken  sprüht. 

Barium-Eisen.  Lampadius  hat  eine  solche  Legirung  durch  Erhitzen  von 
4  Thln.  Eisen    mit  4  Thln.  Baryt   und   1  Thl.  Kohlepulver    bei  Weissgluth   er- 
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halten;  Clarke  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  2  Thln.  Barium  und  1  Tbl. 
Eisen.  Diese  Legirungen  sind  sehr  oxydirbar  und  werden  schon  durch  Wasser 
zersetzt. 

Beryllium-Eisen  wird  durch  Erhitzen  von  Beryllerde,  Eisen  und  Kalium 
bei  Weissgluth  erhalten;  auch  wenn  der  Strom  einer  starken  Batterie  zwischen 
Eisenelektroden  durch  feuchte  Beryllerde  in  einer  Wasserstofifatmosphäre  passirt 

Blei  und  Eisen  verbinden  sich  nur  schwierig.  Beim  Zusammenschmelzen 
mischen  die  Metalle  sich  nicht.  Nach  Sonnenschein  bilden  sich  zuweilen  gelbe 
Krystalle  einer  Blei-Eisen-T.egirung  in  Hochöfen  (59).  Die  Zusammensetzung 
dieser  in  Würfeln  oder  feinen  Nadeln  auftretenden  Krystalle  ist  PbjFe,  ihr  spec 
Gew.  1056.  Nach  Karsten  erhält  man  eine  Blei- Eisen -Legirung,  wenn  man 
Eisen  mit  Bleiglätte  und  Kohle  zusammenschmilzt.  Biewend  (57)  hat  durch  Re- 
duction  einer  eisen-  und  bleihaltigen  Schlacke  in  einem  Kohletiegel  eine  harte, 
glänzende  und  magnetische  Legirung  dargestellt,  welche  9ö'76J^  Eisen  und  3*24 J 
Blei  enthielt. 

Chrom-Eisen.  Eine  solche  Legirung  mit  2'3J  Chrom  ist  von  Kern  (58) 
dargestellt  worden. 

Legirungen  des  Eisens  mit  den  übrigen  Metallen  s.  bei  letzteren. 

Eisenoxyde. 

1.  Eisenoxydul,  Eisenmonooxyd,  Ferrooxyd,  FeO.  Dasselbe  wird 
in  wasserfreiem  Zustand  erhalten,  wenn  man  Wasserstoflf  bei  300°  über  Eisen- 
sesquioxyd  leitet  [Wackenroder  und  Stromeyer  (59)].  Nach  Liebig  erhält  man 
dasselbe,  mit  etwas  Eisen  vermengt,  wenn  man  Ferrooxalat  bei  Abschluss  von 
Luft  erhitzt.  Das  so  auf  trockenem  Wege  erhaltene  Eisenoxydul  (60)  ist  pyro- 
phorisch,  es  oxydirt  sich  unter  Erglühen  an  der  Luft,  verliert  aber  nach  Siewert 
(61)  diese  Eigenschaft,  wenn  man  es  nach  dem  Erkalten  12  Stunden  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  liegen  lässt.  Wenn  man  Ferrooxalat  in  kochende  Kali- 
lauge einträgt,  so  erhält  man  nach  Böttger  das  Oxydul  als  schwarzes  Pulver, 
das  beim  Auswaschen  an  der  Luft  etwas  Sauerstoff  absorbirt  (62). 

Eisenoxydulhydrat,  Ferrohydroxyd,  Fe(0H)3,  wird  aus  Ferrosak- 
lösungen  durch  Alkali  bei  Luflabschluss  gefällt.  Es  bildet  weisse  Flocken»  die 
sich  bei  Luftzutritt  äusserst  leicht  oxydiren.  Man  muss  deshalb  das  Auswaschen 
unter  besondern  Vorsichtsmaasregeln  ausführen.  Die  über  dem  Niederschlag 
befindliche  Flüssigkeit  wird  durch  einen  Heber  abgezogen,  wobei  nur  entsauer- 
stoffte  Luft  in  das  Gefäss  treten  darf.  Man  wäscht  mit  ausgekochtem  Wasser, 
schliesslich  mit  Aether  aus.  Dies  geschieht  in  einer  Retorte,  die  mit  einer  über 
760  Millim.  langen  abwärts  gerichteten  und  unter  Quecksilber  mündenden  Röhre 
verbunden  ist.  Wenn  der  Aether  zum  Sieden  erhitzt  wird,  so  treiben  seine 
Dämpfe  alle  in  der  Retorte  befindliche  Luft  durch  das  Quecksilber.  Sobald  dies 
geschehen  ist,  leitet  man  einen  Strom  Wasserstoffgas  in  die  Retorte  und  trocknet 
völlig.  Kohlen  sali  regas  kann  den  Wasserstoff  nicht  ersetzen,  da  dasselbe  unter 
Erhitzung  stark  absorbirt  sind  [Schmidt  (63)].  Das  Ferrohydroxyd  ist  eine 
pulverige,  hellgrüne  Masse.  Gmelin  schreibt  die  grüne  Färbung  einer  oberfläch- 
lichen Oxydation  zu.  An  der  Luft  erhitzt  sich  das  Hydroxydul  oft  bis  zum 
Erglühen  und  bildet  Sesquioxyd.  Es  ist  eine  starke  Base,  welche  Ammoniaksalze 
beim  Erwärmen  zersetzt.  Nach  Bineau  (64)  löst  es  sich  in  150000  Thln.  Wasser 
zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  welche  den  eigenthümlichen  adstringircn- 
den  Geschmack   der  Ferrosalze  zeigt.     Wenn  feuchtes  Hydroxydul  der  Luft  aus- 
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gesetzt  wird,  so  wechselt  es  rasch  die  Farbe,  durch  grün  nach  gelbbraun,  indem 
es  zu  Hydroxyd  wird.  Das  aus  den  Salzen  gefällte  Hydroxydul  ist  ein  sehr 
kräftiges  Reductions mittel,  das  mit  Leichtigkeit  die  edeln  Metalle  aus  ihren  Salz- 
lösungen reducirt,  Indigblau  in  Indigweiss  umwandelt  u.  s.  w. 

2.  Eisenoxyduloxyd,  Ferroferrioxyd,  magnetisches  Eisenoxyd, 
FejO^.  Man  kann  die  Zusammensetzung  auch  durch  FeO-FejOj  ausdrücken. 
Dies  Oxyd  kommt  in  der  Natur  in  grossen  Massen  als  Magneteisenstein  oder 
Magnetit  vor  (s.  pag.  480).    Auch  in  Meteorsteinen  findet  man  dasselbe. 

Es  bildet  sich  durch  Verbrennung  des  Eisens  bei  Gegenwart  eines  Ueber- 
schusses  von  Sauerstoff.  Wenn  man  Eisen  an  der  Luft  glüht,  so  überzieht  es 
sich  mit  einer  Oxydschicht,  dem  sogen.  Hammerschlag,  welche  ein  Gemisch 
oder  eine  Verbindung  von  Oxydul  und  Oxyd  in  verschiedenen  Verhältnissen  ist. 
Die  innere,  poröse,  schwarzgraue  und  magnetische  Schicht  entspricht  der  Zu- 
sammensetzung GFeO-l-FejO,;  die  äussere  Schicht  enthält  mehr  Eisenoxyd,  sie 
ist  magnetischer  als  die  obere,  und  die  Farbe  zieht  ins  Röthliche  [Mosander  (65)]. 
Ferroferrioxyd  entsteht  femer,  wenn  man  Wasserdampf  oder  Kohlensäure 
über  glühendes  Eisen  leitet;  umgekehrt  werden  die  Eisenoxyde  bei  Rothgluth 
durch  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  zu  Metall  reducirt.  Sidot  hat  durch  an- 
dauernde Einwirkung  der  Weissgluth  auf  Eisenoxyd  das  Oxyduloxyd  in  oktaedrischen 
Krystallen  erhalten  (66), 

Nach  MoissAN  (70)  hat  das  Oxyd  Fe304,  welches  man  durch  Reduction  des 
Sesquioxyds  bei  500°  erhält,  andere  Eigenschaften  wie  das  bei  hoher  Temperatur 
dargestellte.  Dasselbe  Oxyduloxyd  wird  gebildet  durch  Erhitzen  von  reducirtem 
Eisen  oder  Eisenoxyd  in  einer  Atmosphäre  von  mit  Wasserdampf  gesättigtem 
Wasserstoff  bei  dunkler  Rothgluth,  auch  durch  gelindes  Glühen  von  Eisenoxydul- 
carbonat  für  sich  oder  im  Kohlensäurestrome,  femer  durch  Erhitzen  von  reducirtem 
Eisen  im  Kohlensäurestrom  auf  440°.  Dieses  Oxyduloxyd  hat  das  Vol.-Gew.  486, 
das  bei  höherer  Temperatur  dargestellte  5' 18;  es  wird  leicht  von  conc.  Salpeter- 
säure angegriffen.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  verwandelt  es  sich  leicht  in 
Sesquioxyd,  das  bei  1500°  dargestellte  gagegen  nicht.  Beim  Erhitzen  in  Stickstoff 
auf  Weissgluth  verwandelt  es  sich  in  die  gewöhnliche  Varietät. 

Durch  Erhitze  1  des  magnetischen  Oxyds  mit  Schwefel  bildet  sich  unter  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure  Eisenoxydul.  Behandelt  man  das  Eisenoxydul- 
oxyd mit  wenig  und  verdünnter  Salzsäure,  so  entsteht  eine  Lösung  von  Eisen- 
chlorür  und  das  Eisenoxyd  bleibt  zurück  [Berzelius  (67)].  In  mehr  Salzsäure  löst 
es  sich  schwierig,  und  die  Lösung  enthält  Ferro-  und  Ferrisalz. 

Eisenoxyduloxydhydrat.  Aus  der  eben  erwähnten  Lösung  oder  aus  einer 
Lösung  gleicher  Aequivalente  eines  Ferro-  und  eines  Ferrisalzes  wird  durch  Alkali 
ein  sammtschwarzer  Niederschlag  gefällt,  welcher  zu  einer  schwarzbraunen,  sprö- 
den Masse  austrocknet,  gegen  7  %  Wasser  enthält  und  magnetisch  ist  [Liebig  und 
WöHLER  (68)].  Nach  Lefort  hat  der  Niederschlag,  welchen  man  durch  Ein- 
giessen  einer  Lösung  gleicher  Moleküle  Ferro-  und  Ferrisulfat  in  siedender  Kali- 
lauge enthält,  die  Zusammensetzung  2(FeO -h  Fe208)3HjO  (69),  Mit  einer 
Lösung  aus  6  Mol.  Ferrosulfat  und  1  Mol.  Ferrisulfat  erhält  man  ein  Hydrat 
6FeO  -I-  FegOj  n-  4H2O,  welches  dem  Hammerschlagoxyd  entspricht  Das  erste 
Hydrat  giebt  mit  Säuren  wirkliche  Salze,  das  andere  giebt  Gemische  von  Ferro- 
salzen  und  Ferrisalzen. 

Der  Eisen m oh r  oder  Aethiops  mineralis  der  früheren  Pharmakopoen  war 
wesentlich  Eisenoxyduloxyd.    Nach  Lemery  liess  man  Eisenfeile  mit  Wasser  be- 
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feuchtet  einige  Tage  stehen  und  schlämmte  von  Zeit  zu  Zeit  das  schwarze  Oxydations- 
Produkt  ab. 

Das  früher  ofiicmelle  Ferrum  oxydulatum  ni^rum  wurde  hergestellt,  lixiein 
man  ein  Gemisch  von  eisenhydroxydhaltigem  Ferrocarbonat  mit  Baumöl  anrührte 
und  die  Masse  in  einer  Retorte  zum  gelinden  Glühen  erhitzte,  bis  keine  brenn- 
baren Gase  mehr  entwichen.  Der  Äethiops  martialis  hydraücus  praecipitatus  wird 
dargestellt,  indem  man  2  Thle.  Eisenvitriol  mit  \  Thl.  Schwefelsäure  vermischt 
und  zu  der  siedenden  Lösung  so  lange  Salpetersäure  zusetzt,  bis  keine  rotben 
Dämpfe  mehr  entweichen.  Nach  Verjagen  der  Salpetersäure  setzt  man  noch 
1  Thl.  Eisenvitriol  zu,  verdünnt  mit  heissem  Wasser  und  fällt  mit  Ammoniak. 
Man  kocht  so  lange,  bis  der  schwarze,  flockige  Niederschlag  krystallinisch  wiid 

Das  Ferrum  oxyduiatum  oxvdatum  wird  aus  dem  Gemisch  einer  Lösung  von 
8  Thln.  Eisenvitriol  in  240  Thln.  Wasser  und  40  Thln.  schwefelsaurer  Eisenoxyd- 
lösung vom  Vol.  Gew.  1-317  bis  1*319  dargestellt  durch  Eingiessen  in  Ammoniak- 
Flüssigkeit  und  Kochen,  bis  der  Niederschlag  schwarz  und  pulverig  ist  Derselbe 
wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Diese  Eisenpräparate  fanden  früher  aus- 
gedehnte Anwendung  in  der  Medicin,  während  sie  jetzt  seltener  gebraucht  werden. 

Eisenoxyd,  Eisensesquioxyd,  Ferrioxyd,  FcjOj.  Dieses  Oxyd  wird 
gebildet,  wenn  man  das  durch  Fällung  eines  Ferrisalzes  mit  Alkali  erhaltene 
Eisenhydroxyd  glüht;  auch  wenn  man  Ferrosulfat  (Eisenvitriol)  einer  hohen 
Temperatur  aussetzt.  Das  in  diesem  Falle  erhaltene  rothe  Sesquioxyd  ist  der 
sogen.  Kolkothar  des  Handels.  Wenn  man  Eisenspäne  durch  Erhitzen  mit  Sal- 
peter oxydirt,  so  erhält  man  Eisensesquioxyd,  das  man  durch  Waschen  mit  Wasser 
von  den  löslichen  Stoffen  befreien  kann.-  Diese  Präparate  führten  früher  die 
Namen  Crocus  Martis  adsiringens,  Caput  mortuum  Vitrioli  und  Crocus  Maräs 
Zwelferi, 

Krystallisirt  erhält  man  das  Eisenoxyd  durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid- 
dampf auf  glühenden  Kalk  [Daubr^e  (71)],  oder  wenn  man  amorphes  Eisenoiq^ 
in  einem  Strome  Chlorwasserstoffgas  glüht  [H.  Ste.  Claire-Deville  (72)].  In  glimmer- 
artigen  Blättchen  hat  Kuhlmann  (73)  dasselbe  durch  Glühen  des  amorphen  Oxyds 
mit  Chlorcalcium  dargestellt.  Nach  Hauer  (74)  entsteht  es  in  orangefarbenen 
rhombischen  Prismen,  wenn  man  Eisenoxyd  mit  Borax  schmilzt  und  die  Schmelze 
mit  heisser,  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  WroEL  (75)  hat  Eisenglimmer  er- 
halten, indem  er  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  und  Kupfervitriol  mehrere  Stunden 
auf  210°  erhitzte. 

Das  künstlich  dargestellte  Eisenoxyd  ist  roth,  mehr  oder  weniger  tief  gefärbt, 
je  nach  dem  Verfahren  der  Darstellung.  Es  ist  sehr  hart  und  dient  deshalb  als 
Englischroth  oder  Polirroth  zum  Poliren  von  Metallen  und  Glas.  Das  Volum- 
Gewicht  variirt  zwischen  5*04  und  5*  17.  Es  ist  nicht  magnetisch,  wird  aber  bei 
längerem  starken  Weissglühen  durch  Sauerstofiverlust  zu  magnetischem  Eiscn- 
oxyduloxyd. 

Nach  Malaguti  (76)  e^dsdrt  allerdings  ein  magnetisches  Eisenoxyd,  welches 
entsteht  1.  durch  Glühen  von  Eisenoxydulsalzen  organischer  Säuren  an  der  Luft, 
2.  durch  Glühen  von  oxydirtem  Ferrocarbonat  an  der  Luft;  3.  durch  Glühen 
von  gefülltem  an  der  Luft  höher  oxydirtem  Eisenoxydulhydrat;  4.  durch  Glühen 
von  nicht  magnetischem  Eisenrost  an  der  Luft;  5.  durch  Glühen  der  okrigen 
Absätze  eisenhaltiger  Wässer  oder  gewisser  wasserhaltiger,  natürlich  vorkommender 
Eisencarbonate.  Lallemand  (77)  hat  beobachtet,  dass  diese  magnetischen  Oxyde 
eine  geringere  Dichtigkeit  und  geringere  specifische  Wärme  besitzen  als  das  nicht 
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magnetische.  Dass  ein  aus  Meteoreisen  hergestelltes  Oxyd  im  Gegensatz  zu  dem 
aus  gewöhnlichen  Eisen  gewonnenen  magnetisch  ist,  soll  nach  Smith  (78)  daher 
rühren,  dass  jenes  Nickel  und  Kobalt  enthält. 

Durch  Kohle  oder  Kohlenoxyd  wird  das  Eisenoxyd  zunächst  zu  Oxyduloxyd, 
danu  zu  metallischem  Eisen  reducirt.  Wasserstoff  reducirt  ebenfalls  zu  Oxydul - 
oxyd  und  Oxydul  bei  der  nämlichen  Temperatur  und  bei  erhöhter  zu  Metall. 

Von  Säuren  wird  das  geglühte  Eisenoxyd  nur  langsam  angegriffen;  am 
schnellsten  löst  es  sich  in  einer  siedenden  Mischung  von  8  Thln.  Schwefelsäure 
und  3  Thln.  Wasser.  Schweflige  Säure  vereinigt  sich  mit  Eisenoxyd  zu  Eisen- 
oxydulsulfat Eisenoxyd  zersetzt  Salmiak,  und  es  bildet  sich  ein  lösliches  Doppel- 
chlorid. 

Wenn  das  Sesquioxyd  mit  Schwefel  geglüht  wird,  so  bildet  sich  schweflige 
Säure  und  Schwefeleisen. 

Von  Phosphorchlorid  wird  das  Oxyd  angegriffen;  es  bildet  sich  Eisenchlorid, 
das  sich  mit  1  Mol.  Phosphorchlorid  zu  einer  Doppelverbindung  vereinigt  [Weber(79)]. 

Ammoniakgas  reducirt  das  Oxyd  zu  metallischem,  stickstoffhaltigen  Eisen 
[RoGSTADius  (80)].  Kohlenoxyd  reducirt  zu  Oxyduloxyd  [Göbel  (81),  Debray  (82)]; 
ebenso  Methan  und  Aethylen  [W.  Müller  (83)]. 

Eisenhydroxyd,  Ferrihydroxyd,  Fe2(OH)g.  Dieser  Körper  entsteht, 
wenn  man  ein  Ferrisalz  in  der  Kälte  mit  Alkali  oder  Ammoniak  fslllt.  Durch 
Auswaschen  lässt  der  Niederschlag  sich  nicht  völlig  vom  Alkali  befreien.  Am- 
moniak haflet  sehr  stark.  Der  mit  Ammoniak  gefällte  Niederschlag  entlässt  dieses 
erst  beim  Glühen  vollständig.  Jedes  natürlich  vorkommende  Eisenhydroxyd  enthält 
Ammoniak.  Lässt  man  Wasser,  in  dem  ein  Niederschlag  von  Eisenhydroxyd  ent- 
halten ist,  gefrieren,  so  wandelt  dieses  sich  in  ein  krystallinisches  Pulver  um. 

Letztere  Verbindung  ist  identisch  mit  dem  in  der  Natur  vorkommenden 
Mineral  Limonit,  welches  die  Zusammensetzung  Fe^Os  H- Fe^  (OH)ß  oder 
2Fe203  4-  3H2O  besitzt.  Dasselbe,  auch  brauner  Glaskopf  genannt,  bildet 
tropfsteinartige,  rundliche  Massen  mit  strahlig-faserigem  Gefüge,  hat  eine  dunkel- 
braune Farbe  und  halbmetallischen  Glanz. 

Das  Hydrat  FegOj-hHjO  oder  Fe202(OH)2  entsteht,  wenn  eine  siedende 
Lösung  von  Ferrosulfat  mit  Soda  und  Kaliumh)rpochlorit  gefällt  wird.  Bei  niedri- 
gerer Temperatur  wird  ein  Hydrat  FejOa  4-  2Fej(OH)6  gefällt  [Muck  (84)]. 
Beim  Glühen  liefert  letzteres  ein  weniger  intensiv  gefärbtes  Oxyd  als  ersteres. 
Diese  Verbindung  kommt  als  Göthit  vor,  welches  Mineral  gelbe,  röthliche 
bis  dunkelbraune  Farbe  und  ein  Vol.-Gew.  von  4-34  hat,  rhombisch  krystallisirt 
und  sich  meist  mit  andern  Eisenerzen  zusammen  vorfindet.  In  dünnen,  roth 
durchscheinenden  Blättchen  bildet  es  den  Rubinglimmer,  in  dünnen  Prismen 
oder  Nadeln  das  Nadeleisenerz. 

Ein  Hydrat  von  der  Formel  SFcgOg  H- öHjO  wird  gebildet,  wenn  man 
basisches  Ferrisulfat  zu  schmelzendem  Kalihydrat  hinzusetzt. 

Wenn  gefälltes  Eisenhydroxyd  mehrere  Tage  auf  100°  erhitzt  wird,  so  giebt 
es  Wasser  ab  und  wird  zu  2Fe203-l-H20  oder  Fe^Oj  4- FejOjCOH)^.  Dies 
ist  ein  ziegelrothes  Pulver  vom  Vol.-Gew.  4545,  das  sich  nur  schwierig  in  Salpeter- 
säure, leichter  in  Salzsäure  löst  [Davies  (85)].  Diese  Verbindung  kommt  mit 
Brauneisenerz  als  Turgit  vor,  welches  Mineral  dunkelrothe,  knollige  Massen 
bildet. 

Nach  ToMMASi  (86)  ist  das  Hydrat  Fe2(OH)e  überhaupt  noch  nicht  darge- 
stellt worden.    Dagegen  nimmt  er  die  Existenz  der  Hydrate  Fe30,(OH)2  und 
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Fe20(OH)4  an;  beide  sollen  in  zwei  isomeren  Modificationen,  einer  roüien  und 
einer  gelben,  vorkommen. 

Lösliches  Ferrihydroxyd.  Graham  (87)  hat  vermittelst  der  Dialyse  cm 
lösliches  Eisenhydroxyd  erhalten.  Wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Feni- 
chlorid  mit  frisch  gefälltem  Eisenhydroxyd  digerirt,  so  löst  sich  dies  zu  einer 
dunkelrothen  Lösung  eines  basischen  Eisenchlorids.  Eine  gleiche  Lösung  eihält 
man,  wenn  man  zu  einer  Eisenchloridlösung  so  lange  Ammoniumcarbonat  zusetzt, 
als  der  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  auflöst  Wenn  eine  solche  Losung, 
die  etwa  5^  feste  Masse  enthalten  soll,  der  Dialyse  unterwirft,  so  geht  Salzsäure 
in  das  reine  Wasser  über  und  es  bleibt  eine  fast  chlorfreie,  dunkelrothe  Flüssig- 
keit zurück,  welche  nach  längerer  Zeit  zu  einer  rothen  Gallerte  von  Eisenhydroxyd 
gesteht.  Diese  Gelatininmg  tritt  schneller  ein  durch  Zusatz  von  geringen  Mengen 
Schwefelsäure,  Alkalien  oder  Salzen;  Salzsäure  aber  ruft  sie  nicht  hervor. 

Auch  die  wässrige  Lösung  des  essigsauren  Eisenoxyds  (Ferriacetats)  wird  in 
erheblicher  Menge  durch  Diffusion  im  Dialysator  zersetzt;  es  bleibt  eine  Losung 
zurück,  in  welcher  auf  94Thle.  Eisenoxyd  nur  noch  6  Thle.  Essigsaure  enthalten  sind. 

Diese  Lösungen  von  dialysirtem  Ferrihydroxyd  finden  als  Ferrum  oxydabm 
dialysatum  eine  arzneilithe  Anwendung  und  werden  auch  in  der  Seidenfkrberd 
als  säurefreie  Beize  gebraucht. 

Ein  anderes  lösliches  Eisenhydroxyd,  das  Metaferrihydroxy d,  FcjOjCOH),, 
wurde  von  Päan  de  St.  Gilles  entdeckt  (88).  Wenn  man  Eisenhydroxyd  7  bis 
8  Stunden  lang  in  Wasser  auf  100°  erwärmt,  so  treten  die  folgenden  Erscheinungen 
ein.  Von  Ockergelb  geht  die  Farbe  in  Ziegelroth  über.  Das  Oxyd  wird  dann 
kaum  von  heisser,  concentrirter  Salpetersäure  angegriffen.  Concentrirte  Salzsäure 
löst  es  nur  nach  langem  Kochen.  Verdünnte  Essigsäure,  Salz-  oder  Salpeter- 
säure lösen  das  Hydrat  dem  Anschein  nach.  Die  Flüssigkeit,  eine  Pseudolösung, 
ist  opalisirend,  im  durchfallenden  Lichte  klar,  im  reflectirten  dagegen  trübe.  Mit 
Essigsäure  angesäuert  giebt  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Ferrocyankalium  kein 
Berlinerblau.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  das  Hydrat  durch  Spuren  von 
schwefelsauren  Salzen,  durch  concentrirte  Mineralsäuren,  sowie  durch  Alkalisalze 
abgeschieden. 

Wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  essigsaures  Eisenoxyd  aus  gefiültem 
Eisenhydroxyd  und  Essigsäure  bereitet,  so  erhält  man  eine  mehr  oder  weniger 
weinroth  gefärbte  Lösung.  Wird  dieselbe  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  die 
Färbung  4— 5  mal  intensiver  und  es  gehen  Essigsäuredämpfe  fort.  Wenn  man 
eine  Lösung  von  Ferriacetat  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere  2^'t  im  Wasser- 
bade erhitzt,  so  erhält  man  eine  heller  rothe  Lösung,  die  im  reflektirten  Lidtte 
opak  erscheint,  im  durchfallenden  Lichte  und  unter  dem  Mikroskop  gesehen, 
aber  völlig  homogen  und  durchsichtig.  Sie  zeigt  nicht  mehr  den  Geschmack 
der  Eisensalze,  sondern  schmeckt  nach  Essig  und  zeigt  die  oben  erwähnten  Eigen- 
schaften. Das  durch  Säure  oder  Salze  gefällte  Hydroxyd  trocknet  auf  einer 
porösen  Unterlage  zu  einer  braunen  fimissartigen  Masse  ein,  die  sich  in  Wasser 
wieder  zu  einer  Pseudolösung  auflöst. 

Anscheinend  dasselbe  Hydroxyd  hat  Scheurer-Kestner  (89)  durch  an- 
haltendes Erhitzen  der  wässrigen  Lösiing  von  basisch  salpetersaurem  Eisenoxyd 
in  geschlossenen  Röhren  auf  100°,  Debray  durch  Erhitzen  einer  verdünnten 
Lösung  von  Eisenchlorid  auf  100°  erhalten  (90). 

Nach  Krecke  (91)  findet  in  säurefreien  wässrigen  Lösungen  von  Eisen- 
chlorid   beim  Erwärmen   in  Folge    von  Dissociation  die  Zersetzung  des  Esen- 
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Chlorids  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  in  die  GRAHAM*sche  Modification  des 
löslichen  Eisenhydroxyds  statt.  Die  Flüssigkeit  hat  sich  dann  dunkel  gefärbt  und 
scheidet  auf  Zusatz  von  Salzen  Eisenhydroxyd  ab.  Bei  sehr  verdünnten  Eisen- 
chloridlösungen (^  bis  ^^)  genügt  zu  dieser  Zersetzung  schon  die  gewöhnliche 
Lufttemperatur,  bei  stärkerer  (8  bis  32^)  findet  sie  erst  über  100°  statt.  In 
Lösungen  von  4  bis  33 #  bildet  das  lösliche  Hydroxyd  mit  der  Salzsäure  wieder 
Eisenchlorid;  bei  weniger  concentrirter  Lösung  tritt  diese  Rückbildung  sehr  lang- 
sam ein ;  bei  Lösungen  unter  1  ^  erst  nach  Zusatz  einer  grossen  Menge  Salzsäure. 
Durch  Dialyse  lässt  sich  die  überschüssige  Salzsäure  von  der  Lösung  des  Eisen- 
hydroxyds trennen.  Letztere  coagulirt  auf  Zusatz  eines  Trjopfens  Salmiaklösung 
sofort  Dies  ist  nicht  der  Fall  mit  der  durch  Kochen  von  Eisenchloridlösung 
erhaltenen  Flüssigkeit,  weil  dieselbe  immer  noch  Eisenchlorid  enthält,  welches 
sich  zunächst  mit  dem  Chlorammonium  verbindet. 

Wenn  man  Lösungen,  die  weniger  als  1^  Eisenchlorid  enthalten,  weiter 
kocht,  nachdem  sich  das  coUoidale  Eisenhydroxyd  gebildet  hat,  so  erscheinen 
dieselben  im  reflektirten  Lichte  trübe,  und  es  ist  nun  das  Hydroxyd  von  Pean 
DE  St.  Gilles  entstanden.  Wenn  durch  fortgesetztes  Sieden  die  Menge  dieses 
Hydroxyds  so  bedeutend  geworden  ist,  dass  es  von  der  vorhandenen  Salzsäure 
nicht  mehr  in  Lösung  gehalten  werden  kann,  so  fällt  es  als  orangefarbenes 
Pulver  nieder. 

Eisenoxyd  und  Oxyde,  Ferrite.  Das  Eisensesquioxyd  bildet  mit  vielen 
MetaUoxyden  Verbindungen,  welche  sich  ihrer  Zusammensetzung  nach  dem  mag- 
netischen Oxyd  oder  Eisenoxyduloxyd,  Fe^Oj-FcO,  an  die  Seite  stellen,  und  wie 
diese  meistens  magnetisch  sind. 

Eisenoxydkalk,  FegOg-CaO,  entsteht  nach  Percy  (92)  in  grossen  metall- 
glänzenden Krystallen,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Kalk  und  Eisenoxyd  zur 
Weissgluth  erhitzt  und  dann  langsam  erkalten  lässt.  Die  Krystalle  haben  ein 
VoL-Gew.  von  4-693. 

Wenn  man  eine  Eisenchloridlösung  mit  Chlorcalcium  vermischt,  sodass  auf 
1  Aequ.  Eisenoxyd  4  Chlorcalcium  kommen,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von 
Alkali  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  alsbald  weiss  wird  und  bei  Abschluss 
der  Luft  so  bleibt.  An  der  Luft  wird  derselbe  roth,  indem  sich  kohlensaurer 
Kalk  bildet  und  Eisenoxyd  frei  wird.  Hat  man  mehr  als  4  Aequ.  Chlorcalcium 
angewendet,  so  wird  beim  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  heissem  Wasser 
und  mit  Zuckerwasser  soviel  Kalk  entzogen,  dass  die  Verbindung  Fe20j-4CaO 
bleibt  (Pelouze)  (93). 

List  (94)  hat  durch  Fällen  von  Eisenchlorid  mit  Kalkwasser  die  auch  auf 
trocknem  Wege  entstehende  Verbindung  Fe^Oj^GaO  als  braunen,  stark  magne- 
tischen Niederschlag  erhalten. 

Eisenoxydbaryt,  FcgOg-BaO,  ist  von  List  auf  demselben  Wege  wie  der 
vorige  Körper  dargestellt  worden  und  gleicht  diesem  in  seinen  Eigenschaften. 

Ueber  die  Verbindungen  des  Eisenoxyds  mit  Magnesia,  Manganoxydul, 
Kupferoxyd,  Zinkoxyd  (an  welch  letztere  auch  das  Mineral  Franklinit  sich  anreiht) 
vergl.  die  betr.  Metalle. 

Eisensäure,  H^FeO^.  Diese  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt, 
sondern  nur  in  Salzen,  ebenso  wie  die  Mangansäure.  Ein  eisensaures  Salz,  das 
Kaliumferrat,  wurde  zuerst  von  Fremv  genauer  untersucht;  aber  schon  Stahl 
hat  um  1702  die  Beobachtung  gemacht,  dass  nach  dem  Glühen  von  Eisen  mit 
Salpeter  und  dem  Auslaugen  der  Schmelze,  oder  wenn  eine  Lösung  von  Eisen 
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in  Salpetersäure  zu  concentrirter  Kalilauge  gesetzt  wird,  Lösungen  von  violctt- 
rother  Farbe  sich  bilden  (96).  Auch  Eckeberg  (97)  hat  um  1802  beim  Schmelzen 
von  Gadolinit  mit  Kali  imd  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  Lösungen  be- 
kommen, deren  dunkelrothe  Farbe  vom  Eisen  herrührte.  Fremy  hat  die  Formel 
FeOj  für  das  Säureanhydrid  festgestellt,  indem  er  den  bei  der  Zerstörung  des 
Kaliumferrats  entwickelten  Sauerstoff  maass  und  das  zurückbleibende  Eisenoxyd 
bestimmte.  H.  Rose  (98)  hat  die  Formel  bestätigt  durch  Bestimmung  der  Menge 
Jod,  welches  durch  Einwirkung  des  Bariumphosphats  auf  Jodkalium  in  Freiheit 
gesetzt  wird,  sowie  durch  Bestimmung  der  durch  die  Eisensäure  zu  Schwefelsäare 
oxydirten  Menge  schwefliger  Säure. 

Das  bekannteste  Salz  ist  das  Kaliumferrat.  Man  kann  es  auf  verschiedene 
Weise  darstellen.  Nach  Fremy  auf  trocknem  Wege,  indem  man  in  einen  ge- 
räumigen, glühenden  hessischen  Tiegel  Eisenfeile,  nach  dem  Glühendwerden  das 
doppelte  Gewicht  Salpeter  einträgt.  Nachdem  die  heftige  Reaction  vorüber  ist, 
lässt  man  erkalten.  Die  violettrothe  Masse  enthält  beträchtliche  Mengen  Kalium- 
ferrat. Die  wässrige  Lösung  entfärbt  sich  aber  allmählich,  wenn  salpetrigsaures 
Kalium  zugegen  ist. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  Chlorgas  in  concentriite 
Kalilauge  leitet,  in  welcher  Eisenhydroxyd  suspendirt  ist  Das  Oxyd  löst  sich 
allmählich,  indem  die  Flüssigkeit  purpurroth  wird.  Wenn  die  Kalilauge  sehr 
concentrirt  und  in  grossem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  schlägt  sich  Kalium- 
ferrat in  festem  Zustande  als  schwärzliches  Pulver  nieder.  Nach  Merz  (99)  soll 
man  einen  raschen  Chlorstrom  durch  eine  Lösung  von  5  Thln.  Kalihydrat  m 
8  Thln.  Wasser  leiten,  welcher  man  8  Thle.  Eisenchloridlösung  von  15 '^  B. 
zusetzt. 

Das  Kaliumferrat  entsteht  auch,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Kalihydrat  und 
Eisenoxyd  im  Luft-  oder  SauerstofFstrom  erhitzt.  Hierbei  scheint  zunächst  Kalium- 
superoxyd sich  zu  bilden.  Letzterer  Körper  liefert  mit  Eisenoxyd  in  der  That 
das  Ferrat 

Bei  einer  von  Poggendorff  angegebenen  Darstellungsmethode  (loo)  wird  der  galTamsdx 
Strom  benutet  Man  stellt  ein  cylindrisches  Gefäss  aus  porösem  gebranntem  Porcellan  in  ein  dmd 
Eis  gekühltes  Becherglas,  füllt  beides  mit  Kalilauge  und  senkt  in  den  Porcellancylinder  eine  Plalm- 
platte  als  negativen,  in  die  Lauge  ausserhalb  des  PorcellanCylinders  eine  Platte  aus  Gusseiso 
als  positiven  Pol  einer  kräftigen  Batterie.  Die  um  letztere  befindliche  Lauge  färbt  sich  alsbald 
tief  dunkelroth  und  setzt  bisweilen  Krystalle  des  Ferrats  auf  der  Polplatte  ab.  Bemerkcnswerdi 
ist  es,  dass  Schmiedeeisen  oder  Stahl  an  Stelle  der  Gusseisenplatte  die  Reaction  nicht  hcrror- 
rufen. 

Die  concentrirte  wässrige  Lösung  des  Kaliumferrats  wird  durch  Kalilauge  gefallt  Naci 
dem  Trocknen  des  Niederschlags  auf  porösem  Porcellan  hat  man  ein  schwarzroAes  Pulver,  äas 
leicht  löslich  und  sehr  unbeständig  ist  Die  violettrothe  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  allmäh- 
lich, schnell  beim  Erhiteen  unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd.  Zusatz  von  Metaüoiyda 
(FcjOj  oder  MugO,)  oder  Metallen  beschleunigt  die  Zersetzung,  während  Alkalihyppocfatorit 
dieselbe  verzögert.  Auch  alle  Säuren  bewirken  Zersetzimg;  die  in  Freiheit  gesetzte  EisensSure 
zerfällt  sofort  in  Sauerstoff  und  Eisenhydroxyd.  Hierdurch  lässt  sich  die  Kaliumfeiratlösni^ 
leicht  von  einer  Kaliumpermanganatlösung  unterscheiden. 

Natrium  ferrat  kann  auf  trocknem  Wege  mittelst  Natriumsalpeter  nicht  dargestellt  weiden, 
wohl  aber  auf  nassem  Wege. 

Ammonium  ferrat  scheint  nicht  zu  existiren,  denn  die  Ferrate  werden  durch  AmmoDiak 
unter  Stickstoff-Entwicklung  zersetet 

Barium  ferrat,  BaFeO^-f-HjO,  wird  durch  Fällen  einer  Kaliumferratlösung  mit  Barium- 
nitrat oder  -Chlorid  als  purpurrothes  Pulver  erhalten.     Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser  und  be- 
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ständiger  als  die  löslichen  Ferrate.     Organische  Stoffe  zersetzen  das  Salz  kaum.  Starke  Säuren 

rufen  Sauerstoffentwicklung  hervor,   indem  sich  Barium-  und  Ferri-Salze  bilden.  In  Essigsäure 

löst  das   Salz    sich  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,   die  erst  beim  Erwärmen  unter  Sauerstoff-Ent- 
wicklung sich  entfärbt  (Denham  Smith)  (ioi). 

Schwefelverbindungen  des  Eisens. 

1.  Eisensulfür,  Bife  rrosulfür,  Halbschwefeleisen,  FCgS,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  wasserfreiem  Ferrosulfat  im  Wasserstoffstrome  (Arfvedson)  (102), 
indem  sich  zunächst  schweflige  Säure  und  Wasser,  sodann  auch  Schwefelwasser- 
stoff entwickelt    Es  ist  ein  schwarzgraues  Pulver. 

2FeS04  -f- 6H2=FeaS4-S02 -f-GH^O   und 
4FeS04  -+■  löH,  =  2¥e^S  +  SOg  4-  HjS  -h  UHgO. 
Das  Halbschwefeleisen  kommt  in  Verbindung  mit  anderen  Schwefelmetallen 
in  manchen  Lechen  und  Steinen  der  Hüttenwerke  vor. 

Das  von  Arfvedson  beschriebene  Octoferrosulfiir,  FegS,  ist  ein  Gemenge 
von  Eisen  und  Einfach-Schwefeleisen. 

2.  Eisensulfür,  Eisenmonosulfid,  Einfach-Schwefeleisen,  FeS, 
kommt  nicht  selten  in  Meteorsteinen  als  Troilit  vor,  wie  Haidinger  dies 
Mineral  genannt  hat  (103).  Es  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  beider  Ele- 
mente. Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  3  Thlen.  Eisenfeile  und  2  Thlen.  Schwefel 
in  einem  bedeckten  Tiegel  allmählich  bis  zum  starken  Glühen.  Wenn  die  Tem- 
peratur nicht  bis  zum  Schmelzen  des  Sulfids  gesteigert  war,  so  erhält  man  eine 
poröse  schwarze  Masse,  die  aber  noch  Eisen  und  auch  höhere  Sulfide  enthalten 
kann.  Letztere  werden  beim  Schmelzen  in  Schwefel  und  Monosulfid  zersetzt. 
Gähn  hat  empfohlen,  eine  weissglühende  Eisenstange  in  geschmolzenen  Schwefel 
zu  tauchen.  Das  gebildete  Sulfid  schmilzt  sofort  und  fliesst  ab.  Man  wiederholt 
die  Operation  so  lange,  als  noch  freier  Schwefel  vorhanden  ist  (Rammels- 
berg)  (104). 

Man  hat  auch  angerathen,  kleine  Eisensttickchen  (Nägel)  in  den  oberen  Theil 
eines  Tiegels  zu  bringen,  der  von  dem  unteren  Theil  durch  einen  durchlöcherten 
Boden  getrennt  ist.  Der  Tiegel,  der  in  dem  unteren  Theil  den  Schwefel  ent- 
hält, ist  so  angeordnet,  dass  zuerst  das  Eisen  zur  Rothgluth  erhitzt  wird.  Dann 
verdampft  man  den  Schwefel.  Das  in  dem  oberen  Theile  gebildete  Schwefel- 
eisen schmilzt  ab  von  dem  noch  nicht  angegriffenen  Eisen. 

Statt  mit  Schwefel  kann  man  das  Eisen  mit  Eisenbisulfid  (Schwefelkies)  zu- 
sammenschmelzen. Man  muss  immer  bis  zum  Schmelzen  des  Monosulfids  er- 
hitzen, weil  man  sonst  Eisensesquisulfid  erhält.  Auch  durch  Wasserstoff  kann 
man  das  Eisenbisulfid  zu  Monosulfid  reduciren. 

Das  Eisenmonosulfid  ist  eijxe  gelblichbraune,  krystallinische,  metallisch 
glänzende  Masse,  die  zuweilen  hexagonale  Prismen  bildet.  Es  hat  das  Vol.- 
Gew.  4*69,  ist  nicht  magnetisch,  wird  durch  die  Wärme  nicht  zersetzt  und  verliert 
auch  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  keinen  Schwefel.  Bei  Luftzutritt  oxydirt 
es  sich  beim  Erhitzen  zum  Theil  zu  Ferrosulfat,  bei  stärkerem  Erhitzen  zu 
Eisenoxyd  und  schwefliger  Säure.  Beim  Erhitzen  im  Wasserdampf  erhält  man 
magnetisches  Oxyd  und  Schwefelwasserstoff.  Chlor  bildet  bei  höherer  Tempe- 
ratur Chlorschwefel  und  Eisenchlorid.  Beim  Erhitzen  mit  Soda  entsteht  nach 
Kopp  (105)  zunächst  Schwefelnatrium  und  Ferrocarbonat,  welch  letzteres  sich 
dann  zersetzt,  wobei  sich  etwas  Eisenoxyduloxyd  bildet.  Letzteres,  sowie  das 
Eisenoxydul  bilden  mit  dem  Schwefelnatrium  Aetznatron  und  ein  Doppelsalz  von 
Schwefeleisen-Schwefelnatrium. 
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Durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  das  Ferrosulfid  unter  Schweb- 
Wasserstoff-Entwicklung  zersetzt.  Zu  diesem  Zwecke  findet  es  in  chemischen 
Laboratorien  und  Fabriken  Verwendung. 

Hydratisches  Schwefeleisen  entsteht  als  schwarzer,  voluminöser  Nieder- 
schlag,   wenn  Eisenoxydulsalzlösungen    mit   einem  Alkalisulfid  versetzt  werden. 

Aus  den  Eisenoxydsalzen  wird  dasselbe  wasserhaltige  Monosulfid  gefallt,  aber 
im  Gemisch  mit  Schwefel: 

FejCle  -+-  SCNHJjS  =  2FeS  4-  S  -{-  6NH4CI. 

Auch  auf  andere  Weise  bildet  sich  der  Körper,  wie  der  unter  dem  Namen 
Vulcan  des  Lemery  bekannte  Versuch  zeigt.  Wenn  man  Schwefel  mit  Eisen- 
feilspänen  mischt  und  die  mit  Wasser  angerührte  Masse  in  den  Erdboden  ver- 
gräbt, so  bildet  sich  Schwefeleisen,  und  die  dabei  sowie  durch  die  Oxydation 
derselben  zu  Eisenhydroxyd  entwickelte  Wärme  reicht  hin,  um  einen  Theil  Wasser 
zu  verdampfen.  Das  hydratische  Schwefeleisen  löst  sich  leichter  als  das  wasser- 
freie in  verdünnten  Säuren.  Auch  in  Wasser  ist  es  nicht  ganz  unlöslich.  Gegen- 
wart von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  verhindert  aber  diese 
Lösung.     In  Lösungen  alkalischer  Sulfide  ist  es  sehr  wenig  löslich. 

Magnetisches  Schwefeleisen,  FejS^.  Dieser  Körper  entspricht  dem 
magnetischen  Oxyd  und  kann  als  eine  Verbindung  von  FcS  und  Fe^S,  ange- 
sehen werden.  Die  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Eisenoxyduloxyd 
erhaltene  Masse  (Sroor)  (106)  reducirt  sich  bald  zu  Einfach-Schwefeleisen,  FcS. 
Das  Sulfid,  FeSH-FejSj,  findet  sich  sehr  selten  in  der  Natur  vor;  häufiger 
kommen  die  Verbindungen  öFeSH-FeaS,  und  6FeS4-Fe,S,  vor.  Dieses 
Mineral  führt  den  Namen  Magnetkies.  Es  krystallisirt  in  hexagonalen,  bronze- 
farbigen Tafeln  von  4*4  bis  4-66  Vol.-Gew.  Häufig  bildet  es  blättrige  Massen. 
Die  Härte  ist  geringer  als  die  des  Schwefelkieses.  Es  wird  vom  Magneten  an- 
gezogen. Der  Körper  FeySg  kann  durch  Glühen  des  Eisenbisulfids  erhalten 
werden;  derselbe  ist  gelbbraun  und  magnetisch,  verliert  beim  Erhitzen  nicht 
weiter  Schwefel,  wird  aber  im  Wasserstoffstrom  zu  Monosulfid  reducirt 

Stromeyer  hat  die  Verbindung  Fe3S4  durch  Erhitzen  von  Schwefelkies  er- 
halten; nach  Ranmelsberg  (104)  entsteht  FegS^,  wenn  man  Schwefel  aufglühendes 
Eisen  wirft,  als  poröse  Masse  vom  Vol.-Gew.  5*067. 

Eisensesquisulfid,  Anderthalbfach -Schwefeleisen,  Ferrisulfid, 
FejS,,  bildet  sich  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  gepulvertem  Monosulfid 
und  Schwefel  auf  Rothgluth;  femer,  wenn  man  einen  Strom  Schwefelwasserstoff- 
gas  bei  100°  über  Eisensesquioxyd  leitet  (Berzelius)  (107A  Es  bildet  eine  grün- 
gelbliche  Masse,  welche  nach  Proust  (108)  magnetisch  ist,  nach  Berzelius  nicht 

Nach  Phipson  (109)  erhält  man  das  Hydrat  Fe^Sj  -+■  SHjO,  werm  man  eine 
Eisenchloridlösung,  welche  ein  Oxydationsmittel  wie  Chlor  oder  ein  Hypochlorit 
enthält,  mit  Ammoniumsulfhydrat  fällt.  Der  grüne  Niederschlag  wird  nach  dem 
Auswaschen  schwarz.  Dieses  Sesquisulfid  ist  in  concentrirtem  Ammoniakwasser 
löslich. 

Beim  Erhitzen  geht  das  Sesquisulfid  in  das  magnetische  Sulfid  über.  In 
feuchtem  Zustande  wandelt  dasselbe  sich  alsbald  in  ein  Gemisch  von  Schwefel 
und  Eisenoxyd  um.  Verdünnte  Säuren  zersetzen  es,  indem  sich  ein  Eisenoxjdul- 
salz  bildet,  Schwefelwasserstoff  sich  entwickelt  und  Wasserstoffsupersulfid  sich 
abscheidet. 

Wenn  man  ein  Gemisch  von  Eisenoxyd  und  Schwefel  zum  Glühen  erhitzt, 
so  erhält  man  Verbindungen  von  Eisensesquioxyd  und  -sesquisulfid  in  verschiedenen 
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Verhältnissen.  Nach  Rammelsberg  (103)  entsteht  die  Verbindung  Fe^Oj  +  SFejSj, 
wenn  man  Schwefelwasserstoff  tlber  Eisenoxyd  leitet,  dessen  Temperatur  über  100°, 
aber  unter  Rothgluth  gehalten  wird. 

Das  Eisensesquisulfid  vereinigt  sich  mit  andern  Sulfiden;  so  mit  Eisenmono- 
sulfid zu  den  Ferroferrioxyden  analogen  Verbindungen;  mit  Schwefelkupfer  zu 
CuS-f-Fe^Sj  oder  CujFe^S^,  ferner  zu  (Cuj)3Fe3Se,  welche  Körper  die  Mine- 
ralien Kupferkies  und  Buntkupfererz  bilden. 

Auch  mit  Schwefelkalium,  Schwefelnatrium  und  Schwefelsilber  sind  Ferrisul- 
fidverbindungen  dargestellt  worden,  die  sich  den  Aluminaten  an  die  Seite  stellen 
und  als  Sulfoferrite  bezeichnet  werden  können. 

Eisenbisulfid,  Zweifach-Schwefeleisen,  FeS^.  Dieser  Körper  kommt 
als  Schwefelkies  oder  Pyrit  und  in  einer  dimorphen  Varietät  als  Strahlkies 
oder  Wasserkies  in  grossen  Mengen  in  der  Natur  vor. 

Der  Pyrit  kommt  in  allen  geologischen  Formationen  vor;  er  krystallisirt  in 
Würfeln  und  anderen  Formen  des  regulären  Systems.  Er  findet  sich  häufig  auch 
in  kugel-  oder  nierenförmigen  Massen;  er  entsteht  noch  fortwährend  durch  Ein- 
wirkung organischer  Stoffe  auf  Wasser,  welches  Eisen  und  Sulfate  in  Lösung 
enthält.  Der  Pjnrit  ist  messinggelb,  hat  das  Vol.-Gew.  5*  185  und  ist  härter  als 
Stahl. 

Der  Strahlkies  kommt  in  graugelben,  spiessigen,  rhombischen  Prismen  vom 
Vol.-Gew.  4-7  bis  4'85  vor.  Seine  Härte  steht  zwischen  der  des  Feldspates  und 
des  Quarzes.  Während  Pyrit  sich  selbst  an  feuchter  Liifl  nicht  oxydirt,  bildet  der 
Wasserkies  unter  diesen  Umständen  leicht  Ferrosulfat  neben  freiem  Schwefel  und 
Schwefelsäure. 

Künstlich  erhält  man  das  Eisenbisulfid  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Eisen 
oder  Eisenmonosulfid  mit  Schwefel,  oder  wenn  man  Schwefelwasserstoff  über  die 
Oxyde  oder  Chloride  des  Eisens  leitet,  bei  Temperaturen,  die  zwischen  lOO*' 
und  Rothglut  liegen.  Unterhalb  100°  erhält  man  wesentlich  Sesquisulfid,  über 
Rothglut  magnetisches  Sulfid,  weil  das  Bisulfid  in  höherer  Temperatur  leicht 
Schwefel  ausgiebt.  Wenn  man  ein  Gemenge  von  Eisenoxyd,  Schwefel  und 
Salmiak  langsam  bis  wenig  über  die  Verdampfungstemperatur  des  letzteren  er- 
hitzt, so  erhält  man  nach  Wöhler  (110)  das  Bisulfid  in  kleinen  messinggelben 
Octaedem  und  Würfeln,  also  in  Form  des  Pyrits.  Auch  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  Eisenoxyd  (Schlagdenhaufen)  (in),  sowie  durch  Er- 
wärmen von  Eisen  oder  Eisenoxyd  mit  wässriger  schwefliger  Säure  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  auf  200°  bildet  sich  das  Bisulfid  (Geitner)  (112). 

Das  Eisenbisulfid,  besonders  der  Schwefelkies,  ist  von  grösster  technischer 
Wichtigkeit,  indem  er  das  hauptsächlichste  Rohmaterial  für  die  Schwefelsäure- 
fabrikation  bildet.  Auch  ist  er  ein  Material  zur  Gewinnung  von  Schwefel,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Eisenvitriol.  In  Hüttenwerken  findet  er  Anwendung  zur  An- 
sammlung von  Gold  und  Silber,  sowie  von  Kupfer  in  Lechen.  Durch  Oxydation 
der  in  Alaun  schiefern  und  Alaunerden  enthaltenen  Eisenkiese  (wobei  sich  Schwefel- 
säure bildet)  wird  die  Bildung  von  schwefelsaurer  Thonerde  aus  dem  Aluminium- 
silicat  bewirkt. 

Eisennitrososulfide.  Diese  eigenthümlichen  Verbindungen,  in  welchen  das  Eisen  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachzuweisen  ist,  sind  von  RoussiN  entdeckt  worden.  Die 
Zusammensetzung  derselben  ist  nicht  mit  Sicherheit  anzugeben,  da  verschiedene  Chemiker  ver- 
schiedene Resultate  erhalten  haben. 

RoussiN  (113)   hat  folgendes  Verfahren   ausgeführt.      Wenn   man  Lösungen   von   Ammo- 
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niumsulfhydrat  und  Kaliumnitrit  mit  einander  vermischt  und  in  das  Gemisch  tropfenweise  ud 
unter  Umrühren  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  giesst,  so  löst  sich  beim  Erwärmen  bis  na 
Sieden  der  schwarze  Niederschlag  fast  völlig  auf.  Aus  der  heiss  filtrirten,  dunkel  geiatea 
Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  schwarze  bis  2  Centim.  lange  rhombische  Prisinen  ae. 
Auf  dem  Filter  bleibt  Schwefel  zurück.  Wenn  man  statt  eines  Ferrisalzes  Fenrosulfat  benalit 
so  löst  sich  der  Niederschlag  vollständig  ohne  Hinterlassung  von  Schwefel. 

PoRCZiNSKY  (114)  bereitet  dieselbe  Verbindung,  indem  er  zu  einer  mit  Stickoxyd  p- 
sättigten  Eisenoxydukalzlösung  Ammoniumsulfhydrat  hinzufügt,  auf  1-00°  erhitzt,  fUtriit  und  da- 
dampft 

Demel  (115)  setzt  40  Cbcm.  einer  Lösung  von  Anmioniumsulfhydrat  zu  einer  siedendo 
Lösung  von  20  Grm.  Kaliumnitrat  in  300  Cbcm.  Wasser.  Man  läSst  einige  Zeit  sieden  rad 
fügt  dann  eine  Lösung  von  33  Grm.  Ferrosulfat  in  200  Cbcm.  Wasser  hinzu.  Der  anfangs  ent- 
stehende schwarze  Niederschlag  löst  sich  bei  fortgesetztem  Kochen,  und  beim  Abkühlen  da 
Flüsstigkeit  scheiden  sich  schwarze  Krystalle  aus. 

Nach  Pawel  (116)  giesst  man  Schwefelkalium,  aus  44  Grm.  Aetzkali  hergestellt  und  in 
400  Cbcm.  Wasser  gelöst,  in  eine  siedende  Lösung  von  35  Grm.  Kaliumnitrit  in  400  Cbcm. 
Wasser,  fügt  zu  der  mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  darauf  151  Grm.  Feno- 
sulfat,  in  1200  Cbcm.  Wasser  gelöst,  hinzu,  erhitzt  eine  halbe  Stunde  auf  70  bis  80^  fikrät 
von  einem  aus  Eisenoxydul ,  Eisenoxyd  und  Schwefel  bestehenden  Niederschlag  und  ISsst  »• 
kalten. 

Die  grossen  wohl  isolirten  Krystalle  lösen  sich  nach  Roussin  in  ihrem  doppelten  Gewidfe 
siedenden  Wassers ;  in  kaltem  sind  sie  wenig  löslich,  sehr  löslich  dagegen  in  Alkohol,  Holigost, 
Amylalkohol,  Eisessig;  ziemlich  löslich  in  Naphta  und  Terpentinöl.  In  jedem  Verhftkniss  \äsn 
sie  sich  in  Aether.  Diese  Lösung  geht  so  leicht  vor  sich,  dass  Krystalle  unter  einer  dockt 
in  einer  ätherhaltigen  Atmosphäre  sich  sofort  verflüchtigen,  worauf  nach  Verdunstoag  des 
Aethers  an  der  freien  Luft  wieder  Krystallisation  eintritt.  Völlig  unlöslich  sind  die  KrysäJk  a 
Schwefelkohlenstoff  und  in  Chloroform,  so  dass  mit  deren  Hülfe  die  Gegenwart  von  Aether  odff 
Alkohol  im  Chloroform  erkannt  werden  kann. 

Die  Krystalle  sind  sehr  dunkel  gefUrbt  und  zeigen  Metallglanz,  sie  färben  schon  in  gerisgff 
Menge  das  Lösungsmittel  sehr  intensiv.  Ihr  Geschmack  ist  styptisch,  dann  bitter.  Sie  sind  m 
der  Luft  ziemlich  unveränderlich,  völlig  bei  Gegenwart  einer  Spur  Alkali  (Ammoniak).  Sie  «• 
setzen  sich  bei  Temperaturen  zwischen  115  und  140®,  wobei  sich  Stickoxyd  entwickelt  vsd 
rothe  Dämpfe  bildet.  Bei  130®  tritt  ein  weisses  Sublimat  auf,  welches  aus  Schwefel,  schwefl^ 
saurem  Ammoniak  und  salpetersaurem  Ammoniak  besteht;  auch  Salpetersäure,  schwefelsmies 
Ammoniak  und  Nitroschwefelsäure  hat  man  bemerkt.  Bei  plötzlichem  Erhitzen  tritt  tä» 
Deflagration  ein.  Der  Rückstand  besteht  aus  Schwefel  und  Eisen.  Starke  Mineralsäuien  ta- 
setzen  den  Körper  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  Salze  mehrerer  Metalle  bringe» 
in  den  Lösungen  unter  Stickoxyd-Entwicklung  eine  Fällung  von  Schwefelmetall  hervor,  wShiefid 
Eisensalz  in  Lösung  bleibt.  Durch  Ammoniak  wird  die  Substanz  aus  ihrer  Lösung  völlig  gefiDt, 
ebenso  durch  Kali,  langsamer  durch  Natron  in  der  Kälte. 

Wenn  man  die  Krystalle  mit  concentrirter  Alkalilauge  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Ammo- 
niak und  es  scheidet  sich  rothes  Eisenhydroxyd  im  Zustande  grosser  Reinheit  ab.  Die  ätiiite 
Lösung  ist  noch  stark  gefärbt.     Beim  Verdampfen  scheiden  sich  dicke  schwarze  Krystalle  ab. 

Die  durch  Einwirkung  der  Eisensalze  auf  Kaliumnitrit  und  Schwefelammonium  erhalteca 
Krystalle  haben  nach  der  Umkrystallisirung  aus  Aether  und  Wasser  und  Trocknen  bei  60*  1« 
der  Analyse  Zahlen  gegeben,  aus  welchen  RoUssiN  auf  die  Formel  FejS5Hj(N0)^  odff 
FejSjCNO),  4-  Fe  S(NO)a  +  HjS  schliesst. 

Das  Stickoxyd  wurde  durch  Zersetzung  des  Körpers  mit  Jod  oder  Kupfersulfat  entwickril 
und  gemessen,  welche  Zersetzung  leicht  und  allmählich  stattfindet. 

PoRCZVNSKY  (114)  ist  zu  andern  analytischen  Resultaten  gekommen  und  stellt  die  Foimd 
auf:  FcgSjCNO)^  -|- 2HjO.  Nach  Rosenberg  (117)  ist  die  Zusammensetzung  Fc^S^QiO}^^ 
+  4H3O.  Später  (119)  giebt  derselbe,  ebenso  wie  Pawel  an,  dass  bei  der  Reaction  miJ 
Kaliumnitrit  ein  kaliumhaltiger  Körper  entsteht.     Nach  Letzterem  ist    dessen  Zusammensetnuig 
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Fe|S5(NO)ijK3 -f- 2HjO.     Demel  (h8),  welcher  die  Ammoniakverbindung  des  Körpers  unter- 
sucht hat,  hält  denselben  ftir  ein  Amid  von  der  Constitution. 

Fe-NO 

Y^S~NH, 

Die  durch  Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  unter  Ammoniakentwicklung  entstandenen 
Kiystalle  sind  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  von  ausserordentlich 
bitterem  Geschmack.  Sie  zersetzen  sich  bei  120^  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und 
Stickoxyd,  während  Schwefeleisen,  Schwefelnatrium  und  Natriumsulfat  zurückbleiben.  Aus  der 
Lösung  derselben  fallen  Säuren  einen  rothen  flockigen  Körper,  der  mit  SchwefelwasserstoflT- 
wasser  ausgewaschen  werden  muss,  da  er  sonst  beim  Auswaschen  unter  Schwefelwasserstoffent- 
wicklung sich  zersetzt.  RoussiN  hält  die  Zusammensetzung  Fe3S3(NO)3  +  4H,S  für  wahr- 
scheinlich und  nennt  den  Körper  geschwefeltes  Eisennitrosulfür,  die  Natriumverbindung,  welche 
die  Zusammensetzung  Fe2S3(NO)23NajS  haben  soll,  geschwefeltes  Eisennatriumnitrosulfür. 
Nach  RosEKBERG  kommt  dem  Körper  die  Formel  Fe8Sg(NO)i8Na^  H- 2411^0  zu,  Pawel  stellt 
das  Kaliumsalz  als  Fe8SeK2(NO)j^ -f- 2H3O  hin.  Da  man  das  Vorhandensein  von  (NO)- 
Gnippen  annehmen  muss,  so  ist  die  Bezeichnung  Eisennitrososulfid  die  richtigere.  Dieser 
rothe  Körper,  der,  wie  erwähnt,  während  des  Auswaschens  leicht  Schwefelwasserstoff  ausgiebt, 
zersetzt  sich  auch  in  trocknem  Zustande  unter  Stickoxyd-  und  Ammoniak-Entwicklung-  und  hinter- 
lässt  nur  Schwefeleisen.  Er  löst  sich  in  Lösungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  und  giebt 
mit  denselben  Salze,  die  durch  Lösungen  schwerer  Metalle  geföUt  werden. 

Wenn  die  Lösung  des  Natriumeisennitrososulfids  nicht  kalt,  sondern  in  der  Siedehitze 
durch  Schwefelsäure  gefüllt  wird,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  und  es  scheidet  sich 
ein  schwerer  schwarzer  Körper  aus,  ein  Eisennitrososulfid,  Fe2S3(NO)3,  das  sich  von  dem  rothen 
Niederschlag  durch  einen  Mindergehalt  von  4HjS  unterscheidet.  Dieses  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  In  trocknem  Zustande  zersetzt  es  sich  langsam  in  Stickoxyd  und  Eisen- 
sulfid. Es  wird  durch  einen  glühenden  Körper  entzündet  Alkalien  und  Schwefelalkalien  l0sen 
dasselbe  auf.  Aus  der  Lösung  in  Schwefelnatrium  erhält  man  durch  Abdampfen  und  Extraction 
mit  Aether  das  Natriumeisennitrososulfid,  Fe3S3(NO)3Na3S -i- H3O.  Die  schwarzen,  metallisch 
glänzenden  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit  rother  Farbe;  in 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  sind  sie  unlöslich.  Aus  der  Lösung  werden  durch 
Lösungen  schwerer  Metalle  Verbindungen  gefällt,  die  mehr  oder  weniger  beständig  sind. 

Nach  Pawel  (120)  giebt  es  zwei  Reihen  von  Eisennitrososulfiden.  Die  erste  Gruppe  hat  die 
allgemeine  Formel  Fe8(NO)i4SgR3.  Das  Kaliumsalz  entsteht,  wie  bemerkt,  aus  Eisenvitriol, 
Kaliumnitrit  und  Schwefelkalium,  das  Natriumsalz  in  analoger  Weise.  Dieses  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Eisenvitriol  auf  ein  Gemenge  von  Natriumsulfocarbonat  und  Natriumnitrit. 
Aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes  kann  durch  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  das  etwas  schwer 
lösliche  Ammoniumsalz  erhalten  werden.  Dieses  wie  das  Kaliimisalz  ist  eine  beständige  Ver- 
bindung, während  die  Salze  der  schweren  und  Erdalkalimetalle  leicht  zersetzlich  sind.  Die  be- 
ständigste Verbindung  ist  das  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Cäsiumsalz.  Das  Ferrosalz  [Fe  3  (NO)  1 4S5]  Fe 
bildet  sich,  sobald  die  Lösung  eines  Alkalisalzes  in  der  Kälte  mit  Schwefelsäure  zersetzt  wird. 
Das  leicht  lösliche  Salz  zersetzt  sich  ausserordentlich  leicht.  Aus  verdünnter  Lösung  fällt  auf 
Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  die  freie  Säure  Fe4(NO)7S3H.  Dieselbe  ist  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  löslich  und  leich  zersetzlich. 

Durch  Behandlung  dieser  Salze  mit  Alkali  in  der  Wärme  entstehen  Verbindungen  der 
zweiten  Gruppe,  wobei  sich  rothes  krystallinisches  Eisenoxyd  ausscheidet  und  Stickoxydul  sich 
entwickelt.  Diese  Verbindungen  sind  sehr  unbeständig  und  gehen  leicht  in  solche  der  ersten 
Gruppe  Über.  Das  Cäsiumsalz  ist  das  unbeständigste.  Die  Verbindungen  lösen  sich,  mit  Aus- 
nahme des  Eisensalzes,  nicht  in  Aether,  auch  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform. 
Dem  Kaliumsalz  giebt  Pawel  die  Formel  Fe5,(NO)4S2Kj -+-4H3O.  Es  scheint,  dass  das 
Kalium  an  Schwefel,  nicht  an  Stickstoff  gebunden  ist.  Die  Gruppirung  der  Elemente  wird  für 
die  Kaliumsalze  beider  Klassen  durch  folgende  Formeln  wahrscheinlich  ausgedrückt. 

I  II 

Fe(NO)jS,  FeS,  KjS         Fe(NO)3S,  Fe(NO)a,  KjS. 
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Seleneisen,  FeSe.  Wenn  man  über  glühendes  Eisen  Selendampf  leitet,  so  entsteht  unter 
Licht-  und  Wärmeentwickelung  ein  graugelber^  metallisch  glänzender  Körper.  Derselbe  sdunflit 
nur  in  der  Löthrohriiamme,  wobei  er  sich  oxydirt  und  wahrscheinlich  Ferroselenit  bildet  Ver- 
dünnte Säuren  lösen  ihn  unter  Entwicklung  von  Selenwasserstoff. 

Wenn  man  den  eben  erwähnten  Körper  in  gepulvertem  Zustande  mit  Selen  erfaitit,  so 
scheint  eine  neue  Verbindung  zu  entstehen.  Es  bildet  sich  nach  Berzeuus  ein  braunes  PnlTer, 
das  in  Salzsäure  unlöslich  ist  und  in  höherer  Temperatur  sich  unter  Freiwerden  von  Selen  zer- 
setzt. LiTTLE  (i2i)  hat  in  ähnlicher  Weise,  indem  er  die  Schmelzung  unter  einer  Boraxschidt 
ausführte,  einen  braungelben  Körper  erhalten,  dem  er  die  Formel  Fe^Se,  giebt.  Das  VoL-Ger. 
desselben  ist  6'38. 

Das  durch  Selenwasserstoff  aus  Eisensalzen  gefällte,  schwarzviolette  hydratische  Seleneisen 
ist  in  Alkalien  und  Schwefelammonium  unlöslich,  in  Essigsäure  und  in  Mineralsäuren  lödicb 
[Reeb  (122)]. 

Tellureisen  bildet  sich  nach  Berzelius,  wenn  man  Ferrotellurit  im  Wasserstofistrome 
reducirt,  wobei  sich  Tellurwasserstoff  entwickelt. 

Fluorverbindungen. 

EisenfluorUr,  Ferrofluorid,  FeFl, -f- 8HjO.  Eisenfeile  löst  sich  langsam  in  Fba^ 
wasserstoffsäure  von  1*07  Vol.-Gew.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man  grtlne  Prismeo. 
Dieselben  sind  in  Wasser  wenig  lösHch,  viel  löslicher  in  Fluorwasserstoffsäure.  Bei  Tempentor- 
erhöhung  schmelzen  dieselben  in  ihrem  Krystallwasser.  Nach  dem  Austreiben  des  Wassers  bkibt 
eine  weisse  Krystallmasse,  wenn  die  Luft  keinen  Zutritt  hatte;  war  dies  aber  der  Fall,  so  resoltiil 
ein  Gemenge  von  Eisenoxyd  und  Eisenfluorid.  Wenn  man  zu  einer  warmen  Lösung  des  Flnoi^ 
die  keine  überschüssige  Fluorwasserstoffsäure  enthält,  Salpetersäure  setzt,  so  wird  die  gr^But 
Lösung  farblos,  welche  eine  weisse  hygroskopische,  salpetersäurehaltige  Krystallmasse  liefext  Es 
ist  ein  Gemisch  von  Ferrinitrat  und  Ferrifluorid  ((Scheurer-Kestner)  (123). 

Eisenfluorid,  Ferrifluorid,  FcgFlg -4- SHjO.  Das  mit  Flusssäure  versetzte  Flnordr 
wird  durch  Salpetersäure  zu  Ferrifluorid  oxydirt  Aus  der  Lösung  erhält  man  farblose,  wenig 
lösliche  Krystalle,  die  9  Mol.  Krystallwasser  enthalten  (Scheureer-Kestner,  Berzeuus).  Bei 
100^  verlieren  dieselben  3  Mol.;  die  G  letzten  Mol.  können  nicht  durch  Erwärmen  entfeiDt 
werden;  über  100®  erhitzt,  zersetzt  sich  der  Körper,  indem  Fluorwasserstoff  entweicht 

Eisenhydroxyd  löst  sich  unter  starker  Erwärmung  in  Flusssäure;  beim  Verdampfen  bfldefl 
sich  Krystalle  mit  9  Mol.  Wasser.  Während  Eisenhydroxyd  in  Eisenchlorid  sehr  löslich  ist,  in- 
dem sich  basische  Verbindungen  bilden,  ist  dies  mit  dem  Eisenhydroxyd  dem  Fluorid  gegenfibe? 
nicht  der  Fall. 

Das  Eisenfluorid  wird  durch  Alkali  nicht  völlig  zersetzt.  Ammoniak  fällt  ein  gelbes, 
basisches  Salz,  welches  auch  beim  Kochen  mit  Ammoniak  oder  Kalihydrat  nicht  alles  Fluor  ra- 
liert.  Die  Zusammensetzung  ist,  wenn  Erwärmen  und  Ueberschuss  von  Ammoniak  vermieden 
wurde,  Fe^HgFlaOg. 

Wasserfreies  Ferrifluorid  erhält  man  durch  Behandeln  von  geglühtem  Eisenoxyd  mit 
flüssiger  Fluorwasserstoffsäure.  Wenn  die  trockne  Masse  in  einem  Platintiegel  eriiitzt  vixd, 
dessen  Boden  weissglühend  ist,  so  schmilzt  der  untere  Theil,  und  darüber  lagern  sich  dnrcii 
Sublimation  kleine  durchsichtige,  fast  farblose  cubische  Krystalle  von  Ferrifluorid  ab  (Stb.  Claike- 
Deville)  (125).  Die  geschmolzene  Masse  ist  roth  von  Eisenoxyd,  das  durch  Einwirkung  der 
Luft  auf  das  Fluorid  entstanden  ist 

Wenn  man  Lösungen  von  Eisenfluorid  und  Fluorammonium  vermischt,  so  erhält  man  in 
farblosen  glänzenden,  kleinen  Octaedem  das  Ferriammoniumfluorid,  Fe3Fl^(6NH|F!]. 
welches  erst  in  hoher  Temperatur  sich  zersetzt  (Marignac)  (125). 

Chlorverbindungen. 

Eisenchlortir,  Ferrochlorid,  FeClj,  bildet  sich,  wenn  man  Eisen  unter 

Luftabschluss   in   Salzsäure   löst.     Man   muss   es  im  Wasserstoffetrome   trocknen. 

Diese  Trocknung  fällt  fort,  wenn  man  Eisen  in  Chlorwasserstoffgas  erhitzt  (Wöhler 

und  Liebig)  (126).    Wenn  man  Cblorgas  über  glühende  Eisenspäne  leitet,  so  ver- 


. 
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flüchtet  sich  das  Chlorür,  welches  man  in  einer  Vorlage  sammelt  (Thenard); 
allein  dabei  bildet  sich  immer  etwas  Ferrichlorid.  Nach  Wöhler  (127)  kann 
man  auch  sublimirtes  Ferrichlorid  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstom  reduciren. 
Man  darf  aber  dabei  eine  gewisse  Temperatur  nicht  überschreiten,  weil  sonst 
auch  das  Chlorür  zu  metallischem  Eisen  reducirt  wird. 

Das  Ferrochlorid  bildet  eine  weisse,  blättrige  Masse,  die  aus  sechsseitigen 
Täfelchen  besteht  (Senarmont)  vom  Vol.-Gew.  2'528.  Es  verflüchtigt  sich  bei 
einer  über  dem  Schmelzpunkt  des  Glases  liegenden  Temperatur.  Beim  Erhitzen 
desselben  in  Sauerstoff  bildet  sich  Eisenoxyd,  und  Chlor  wird  in  Freiheit  gesetzt. 
An  der  Luft  oxydirt  es  sich  leicht  zu  einem  Gemisch  von  Ferrioxyd  und  -chlorid: 
BFeClj  H- 30  =  2FeaCle -^Fe80J.  Es  ist  zerfliesslich  und  leicht  lösslich  in 
Wasser  und  in  Weuigeist.  Mit  Wasserdampf  bei  Rothgluth  bildet  es  magnetisches 
Oxyd  und  Chlorwasserstoff:  3FeCl,  -^  4H,0  =  Fe304  -^  6 HCl  -h  Hj. 

Wenn  man  die  Lösung  des  Eisens  in  Salzsäure  bei  Luftabschluss  concentrirt, 
so  scheiden  sich  bläuliche,  durchsichtige,  monokline  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung FeCl,  H-4HjO  und  dem  Vol.-Gew.  1'93  aus.  An  der  Lufl  werden  die- 
selben unter  Wasseraufnahme  grün  und  zerfliessen  allmählich. 

Da  das  Chlorür  in  Salzsäure  weniger  löslich  ist,  als  in  Wasser,  so  scheiden 
sich  aus  der  gesättigten,  wässrigen  Lösung  Kr}rstalle  ab,  wenn  man  Chlorwasser- 
sto£|;as  hineinleitet.  Dieselben  feinen  Nadeln  FeC\^ -i- 211^0  fallen  aus,  wenn 
man  das  Chlorür  in  warmer  concentrirter  Salzsäure  bis  zu  Sättigung  löst. 

Die  Lösung  des  Eisenchlorürs,  besonders  die  alkalische,  absorbirt  Stickoxyd 
und  bildet  eine  grünbraune  Lösung,  welche  die  Verbindung  FeCljNO  enthält. 
Dieselbe  giebt  das  Stickoxydgas  beim  Erwärmen  leicht  wieder  ab. 

Das  wasserfreie  Chlorür  absorbirt  Ammoniakgas  (Faraday)  und  schwillt 
dabei  zu  einem  weissen  Pulver  auf  von  der  Zusammensetzung  FeCl)(NH3)^. 
Dieses  hinterlässt  nach  dem  Schmelzen  bei  gelinder  Wärme  einen  krystallinischen 
Rückstand  von  (FeCl,)j(NHj),  (Rogstadius)  (80).  Wenn  man  bei  Rothgluth 
Ammoniakgas  über  das  Chlorür  leitet,  so  bildet  sich  nach  Fremy  Stickstoffeisen 
FcjN  (128). 

Das  Doppelsalz Ferroammoniumchlorid,  FeCl9  4-  NH4CI,  krystallisirt  aus 
einem  Gemisch  der  Lösunge^,  oder,  nach  Hisinger  und  Berzelius  (129),  wenn 
man  Eisenfeile  mit  Salmiaklösung  kocht,  wobei  sich  Wasserstoff  und  Ammoniak 
entwickeln. 

Das  in  der  Medicin  angewendete  Präparat  Liquor  ferri  chlorati  wird  durch 
Lösen  von  110  Thln.  Eisendraht  in  520  Thln.  Salzsäure,  Eindampfen  der  Lösung, 
nach  Zusatz  von  i  Thl.  Salzsäure  bis  zum  dicken  Brei,  Zerreiben  der  erstarrten 
Masse  oder  sofortiges  I^ösen  in  Wasser  bis  zu  1000  Gewichtstheilen  dargestellt. 
Dieses,  sowie  die  Tinctura  ferri  chlorotic  eine  Lösung  von  1  Thl.  festem  Eisenchlorür 
in  9  Thln.  70grädigem  Weingeist,  der  auf  250  Thle.  1  Thl.  Salzsäure  zugesetzt 
wird,  dient  äusserlich  zum  Waschen  schlecht  heilender  Wunden.  Sonst  ündet 
das  Eisenchlorür  in  der  analytischen  Chemie  als  Reduktions-  und  Absorptions- 
mittel, in  der  Technik  als  Beize  in  der  ZeugfUrberei  und  -Druckerei,  zur  Extraction 
von  Kupfer  u.  s.  w.  Anwendung. 

Ferroferrichlorid,  FejClg  4- ISH^O  oder  FeClj  -hFejClg,  wird  nach 
Lefort  (130)  gebildet,  wenn  man  eine  Lösung  von  Ferroferrioxyd  in  Salzsäure 
in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  und  Kalk  eindampft.  Der  Kalk  soll  zur  Ab- 
sorption überschüssiger  Salzsäure  dienen.  Die  gelben,  zerüiesslichen  Krystall- 
in.  33 
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Warzen  schmelzen  bei  45°,  verlieren  bei  50°  Wasser,   bei  90°  auch  Chlorwasser- 
stoff, wobei  Sauerstoff  aufgenommen  wird. 

Eisenchlorid,  Ferrichlorid,  FejClß.  Die  wasserfreie  Verbindung  bereitet 
man  durch  Ueberleiten  von  Chlor  über  Eisenchlorür  oder  metallisches  Eisen. 
Im  letztern  Fall  tritt  Erglühen  ein  und  Ferrichlorid  sublimirt.  Auch  beim  Ueber- 
leiten von  Chlorwasserstoff  über  lebhaft  glühendes,  amorphes  Eisenoxyd  bildet 
es  sich. 

Bei  langsamem  Erkalten  des  Dampfes  krystallisirt  das  Chlorid  in  hexagonalen 
Tafeln,  die  im  durchscheinenden  Licht  roth,  im  reflectirten  grün  erscheinen. 
Die  Dampfdichte  ist  von  Ste.  Claire-Deville  und  Troost  (131)  zu  11-37  gefunden. 
Im  Wasserdampf  erhitzt,  zerfällt  das  Ferrichlorid  in  Oxyd  und  Salzsäure;  beim 
Erhitzen  in  Sauerstofi  entsteht  Oxyd  und  Chlor. 

Das  Chlorid  löst  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung  in  Wasser,  indem  sich 
mehrere  Hydrate  bilden.  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich;  aber  die 
Lösungen  zersetzen  sich  leicht,  besonders  unter  Einwirkung  des  Lichtes,  indem 
sich  Chlortir  bildet.    ' 

Mit  trocknem  Ammoniak  bildet  das  Chlorid  eine  rothe,  wasserlösliche  Masse, 
FegClß -+- 2NH3,  (H.  Rose)  (132).  Mit  Phosphorpentachlorid  bildet  es  einen 
braunen  Körper,  FcjClg  -h  2  PCI 5.  Wird  es  in  Dämpfen  von  Königswasser 
erhitzt,  so  verbindet  es  sich  mit  Nitrosylchlorid  zu  FejClg  -h2NOCl,  einem  zer- 
fliesslichen,  dunkelgefarbten  Körper,  der  bei  Luftabschluss  ohne  Zersetzung  ver- 
flüchtigt werden  kann  (R.  Weber)  (133). 

Eine  Lösung  von  Ferrichlorid  erhält  man  am  besten  durch  Lösen  von  Eisen 
in  Salzsäure,  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  und  Eindampfen,  bis  das  über- 
schüssige Chlor  verschwunden  ist.  Man  kann  die  Ferrochloridlösung  auch  durch 
Salpetersäure  oxydiren. 

Die  concentrirte  Lösung  ist  dunkelbraun  und  dickflüssig;  beim  Verdünnen 
wird  sie  gelb  und'  dünnflüssig. 

Volumgewicht  und  Gehalt  von  Eisenchlorid-Lösungen  bei  17*5**  (Franz). 


Vol.-Gew. 

«Fe^Cle 

Vol.'.Gew. 

#Fe,Cl, 

Vol.-Gew. 

«Fe,CI, 

1-0146 

2 

1-1746 

22 

1-3870 

42 

10292 

4 

11950 

24 

1-4118 

44 

10439 

6 

1-2155 

26 

1-4867 

46 

1-0578 

8 

1-2365 

28 

1-4617 

48 

1-0734 

10 

1-2568 

30 

1-4867 

50 

10894 

12 

1-2778 

32 

1-5153 

52 

11054 

14 

1-2988 

34 

1-5439 

54 

11215 

16 

1-3199 

36 

1-5729 

56 

11378 

18 

1-3411 

38 

1-6023 

58 

1-1542 

20 

1-3622 

40 

1-6317 

60 

Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  besonders  wenn  sie  ver- 
dünnt ist.  Je  nach  der  Concentration  bilden  sich  Salzsäure  und  unlösliches  Oxj- 
chlorid,  oder  lösliches  Ferrihydroxyd. 

Eine  Lösung,  welche  ^^  oder  weniger  Eisenchlorid  enthält,  zersetzt  sich 
am  Licht  schon  bei  5  bis  6°.  Dabei  ändert  sich  die  Dichtigkeit  Krecke  (134) 
hat  die  hierdurch  gekennzeichnete  Aenderung  der  Lösungen  untersucht. 

Durch  Eindampfen  der  Lösung  bis  zur  Syrupsdicke,  wobei  man,  um  die 
Ausscheidung  von  Oxychlorid  zu  vermeiden,  etwas  Salzsäure  zusetzt,  erhält  man 
das  Hydrat,  Fe^Clg  4-  öHjO.     Leitet  man  Chlorwasserstoifgas  auf  die  Krystalle, 
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so  verflüssigen  sich  dieselben  unter  Absorption  des  Gases.  Beim  Abkühlen  der 
Masse  erhält  man  kleine  Krystalle,  die  ein  Chlorhydrat  des  Ferrichlorids  zu  sein 
scheinen  (SABATffiR)  (135). 

Das  Hydrat;  Fe^Clg  H-  6  H jO,  erhält  man  durch  Abkühlen  einer  Lösung 
vom  Vol. -Gew.  1*5  (Wittstein)  (136).  Beim  langsamen  Concentriren  einer 
Chloridlösung  scheiden  sich  zuerst  Krystalle  des  Hydrats,  FejClg  H-  12HjO,  aus. 
Durch  Schmelzen  dieser  Masse  bildet  sich  Fe^Cle  +  H3O. 

Die  wässrige  Ferrichloridlösung  löst  frisch  gefälltes  Ferrifaydroxyd  in  grosser 
Menge  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  Schwefelwasserstoff,  Zink,  Zinnchlorür, 
Kupfer,  Nickel,  Gold,  Platin,  Schwefel-  und  Arsenmetalle  etc.  reduciren  das 
Chlorid  zu  Chlorür,  inden\  aus  letzteren  Chlormetalle  werden.  Wenn  man  neu- 
trales Eisenchlorid  mit  dem  gleichen  Aequivalent  Natriumsulfit  in  Lösung  be- 
handelt, so  nimmt  das  Gemisch  eine  intensiv  blutrothe  Färbung  an,  welche  bald 
verschwindet.    Nach  Buignet  entsteht  dabei  ein  Ferrisulfit. 

Die  weingeistige  Lösung  entfärbt  sich  am  Licht  unter  Chlorürbildung,  wird 
aber  bei  Luftzutritt  wieder  gelb.  So  auch  die  sogen.  BESTUCHEFF*sche  nerven- 
stärkende Tinctur  (Tinctura  ferri  chhraH  aetherea),  aus  7*5  Eisenchlorid,  30  Aether 
und  90  Alkohol  bestehend. 

Ausser  dem  eben  genannten  Präparat  findet  das  Eisenchlorid  in  der  Medicin 
Anwendung  als  Blut  coagulirendes  und  dadurch  blutstillendes  Mittel,  ferner  zur 
Darstellung  eisenhaltiger  Heilmittel.  In  der  Technik  findet  das  Eisenchlorid 
Anwendung  zur  Darstellung  von  Berlinerblau,  femer  als  Beizmittel,  als  Chlorations- 
mittel  für  Erze,  zur  Reinigung  des  Wassers  an  Stelle  von  Alaun. 

Das  Ferrichlorid  bildet  mit  den  Alk  alic  hl  oriden  Doppel  Verbindungen  von 
der  Formel  Fe^Clg  -h  4MCI  -h  2H2O,  welche  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  Ammonium-Eisenchlorid,  Fe^Clg  4-  4NH4CI  -h  2H3O,  erhielt 
Frttzsche  (137)  in  Form  granatrother  Krystalle  durch  langsames  Verdunsten  der 
gemischten  Lösungen.    Nach  Genth  (138)  erhält  man  dabei  dimorphe  Krystalle. 

Beim  Verdampfen  einer  mit  Eisenchlorid  versetzten  Salmiaklösung  erhält 
man  kubische,  orangefarbene  Krystalle  von  Salmiak,  deren  Farbe  von  Eisen- 
chlorid herrührt.  Ein  derartiger  Eisensalmiak  (Ammonium  muriaticum  martiatum) 
war  lange  officinell.  Das  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Salmiak  und  Eisen- 
feilspänen oder  Eisenoxyd  (Blutstein)  sich  ergebende  Sublimat  (Flores  salis  ammo- 
niaci  martiaks)  ist  ebenfalls  ein  mit  Eisenchlorid  vermischter  Salmiak.  Die  Be- 
reitung des  Eisensalmiaks  ist  schon  von  Basiuus  Valentinus  angegeben  worden. 

Eisenoxy Chloride  existiren  in  zwei  Klassen;  die  Verbindungen  der  einen 
sind  unlöslich,  die  der  andern  löslich.  Die  ersteren  entstehen  durch  Oxydation 
von  Eisenchlorürlösungen  an  der  Luft  oder  von  Eisenchlorür  durch  Salpeter- 
säure, wenn  nicht  genug  Salzsäure  zugegen  ist  (B£champ)  (139).  Wenn  man 
eine  gesättigte  Lösung  von  Eisenchlorür  mit  weniger  Salzsäure  versetzt,  als  die 
folgende  Gleichung  verlangt :  6FeCIa-h6HCl-+-2HN03=3Fe8Cl6-h4H804-2NO 
und  die  erforderliche  Salpetersäure  der  auf  100°  erwärmten  Lösung  nach  und 
nach  hinzusetzt,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  die  schwarze  Flüssigkeit  wird 
gelb,  und  es  scheidet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  aus.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  basischen  Ferrichloride  ist  verschieden,  je  nach  der  ange- 
wandten Temperatur  und  je  nach  der  Menge  Salzsäure. 

Wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Eisenchlorid  längere  Zeit  im  Kochen 
erhält,  so  scheidet  sich  ein  gelbes,  unlösliches  Oxychlorid  aus,  welches,  bei  100° 
getrocknet,  die  Zusammensetzung  lYt^QX^  -*-  25Fe20j  •+-  4IH2O  zeigt  (B^champ). 

33* 
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Lösliche  basische  Ferrichloride  entstehen  durch  Auflösen  von  frisch 
gefälltem  Eisenhydroxyd  in  Eisenchloridlösung.  Nach  Ordway  (140)  kaim 
sich  dabei  die  Verbindung  Fe^Clg  H- SSFe^Oj  bilden.  B^champ  (139)  hat  die 
Flüssigkeit  untersucht,  die  man  durch  Auflösen  von  Eisenhydroxyd  in  Salzsäure 
erhält;  bis  dieses  sich  nicht  mehr  rasch  auflöst,  und  deren  Zusammensetzimg  zu 
FejClg  -I-  öFe^Oj  gefunden.  Nach  längerem  Digeriren  lösen  sich  neue  Mengen 
Eisenhydroxyd,  und  B£champ  hat  auf  diese  Weise  Flüssigkeiten  erhalten,  die  auf 
1  Mol.  Eisenchlorid  6,  8  und  10  Mol.  Fe^O,  enthielten.  Alle  diese  Lösungen 
konnten  bei  40°  zur  Trockne  verdampft  werden  und  hinterliessen  lösliche  Rück- 
stände. Noch  oxydreichere  Lösungen  bis  zu  Fe^Clg  -+-  SOFe^Oj  geben  beim 
Verdampfen  Rückstände,  die  sich  nicht  mehr  völlig  lösten. 

Aus  den  löslichen  Oxychloriden  wird  durch  Ammoniak  chlorfreies  Hydroxfd 
gefällt,  während  man  den  unlöslichen  durch  Kochen  mit  Ammoniakflüssigkdt  das 
Chlor  nicht  völlig  entziehen  kann. 

Das  Eisenoxyd  dieser  Oxychloride  kann  auch  durch  Chromoxyd  ersetzt 
werden  (B£champ).  Neutrale  Eisenchloridlösung  löst  langsam  frisch  gefälltes 
Chromhydroxyd.  B£champ  erhielt  eine  Lösung  von  der  Zusammensetzung 
FejCla  4-  4Crj08. 

Umgekehrt  löst  Eisenhydroxyd  sich  in  verdünnten  Chromchloridlösungen, 
B£CHAMP  hat  Lösungen  von  iCr^Clg  mit  3,  bezw.  9  und  15  EejO,  analysirt 

Brom-  und  Jodverbindungen. 
Eisenbromür,  Ferrobromid,  FeBr^.  Wenn  man  Bromdampf  über 
glühendes,  im  Ueberschuss  vorhandenes  Eisen  leitet,  so  bildet  sich  eine  gelbe 
Masse  von  Ferrobromid  (Liebig)  (141).  In  der  Kälte  und  bei  Abwesenheit  von 
Wasser  greift  Brom  das  Eisen  nicht  an.  Das  Bromür  ist  löslich  in  Wasser.  Aus 
der  grünen  Lösung  krystallisiren  kleine  Tafeln,  FeBr^  -+-  ßH^O.  Das  wasserfreie 
Bromür  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  sublimirendes  Bromid  und 
Eisenoxyd. 

Eisenjodür,  Ferrojodid,  Fejj,  bildet  sich  unter  Wärmeentwicklung,  wenn 
man  ein  Gemisch  von  Eisen  und  Jod  rasch  erhitzt.  Schon  beim  Zusammemeiben 
von  Eisenfeilspänen  und  Jod  tritt  Verbindung  ein.  Die  graue,  blättrige  Masse 
schmilzt  bei  Rothglulh  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Durcb 
Digeriren  von  1  Thl.  Eisenfeilspäne  mit  3—4  Thln.  Jod  und  Wasser  erhält  man 
eine  Lösung  von  Eisenjodür.  Das  wasserfreie,  weisse  Jodür  ist  zerfiiesslich;  aus 
der  Lösung  kann  ein  hellgrünes  Hydrat,  Fe]^  -h  AH^O,  erhalten  werden.  Die 
wässrige  Lösung  wird  beim  Verdampfen  sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Eisen- 
hydroxyd zersetzt.  Dieselbe  löst  leicht  Jod  auf.  Durch  Zusatz  von  1  Mol.  Jod 
zu  3  Jodür  erhält  man  eine  braune  Lösung,  die  mit  Kaliumcarbonat  versetzt. 
Jodkalium  und  magnetisches  Hydroxyd  liefert,  so  dass  man  in  der  Lösung  Jodär- 
Jodid,  Fejj  -h  Fe^Jg,  annehmen  darf. 

Das  Eisenjodür  wird  zur  Darstellung  der  Alkalijodide  verwendet.  Femer 
findet  es  Anwendung  in  der  Medicin.  Ferrum  jodatum  wird  nach  der 
deutschen  Pharmakopoe  durch  Erwärmen  von  3  Thln.  Eisenfeile,  8  Thln.  Jod 
und  18  Thln.  Wasser,  Filtriren  und  Concentriren  der  Flüssigkeit  hergestellt 
Wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  der  Lösung  wird  gewöhnlich  Jodeisensyrup 
(Syrupus  ferri  jodati)  durch  Digeriren  von  2  Thln.  Eisen,  4  Thln.  Jod,  30  Thln. 
Wasser,  Filtriren,  Versetzen  mit  60  Thln.  Zucker,  Erwärmen,  Eindampfen  auf 
100  Thle.  bereitet,  oder  es  wird  trocknes,  zuckerhaltiges  Jodeisen  ^/^^rnv» 
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jodatum  s<ucharatum)  durch  Eindampfen  der  Lösung  des  Ferrum  jodatum  mit 
40  Thln.  Milchzucker  hergestellt 

Eisenbrom id,  Ferribromid,  Fe^Br^,  bildet  sich  in  Form  dunkelrother  Krystalle  beim 
Erhitzen  von  Eisen  in  überschüssigem  Bromdampf.  Bei  Lufbibschluss  erhitzt,  sublimirt  es,  wobei 
aber  ein  Theil  sich  zersetzt.  An  der  Luft  zerfliesst  es.  Die  durch  Auflösen  von  Eisenhydroxyd 
in  BromwasserstofTsäure  erhaltene  Lösung  scheidet  beim  Eindampfen  unlösliche,  basische 
Bromide  aus.  Auch  durch  Lösen  von  Ferrihydroxyd  in  Eisenbromidlösung  bilden  sich  solche 
Verbindungen. 

Eisenjodid,  Ferrijodid,  Fe,Jg,  ist  nicht  genau  bekannt  Eisenhydroxyd  löst  sich  in 
Jodwasserstofi&äure ;  aber  die  braune  Lösung  giebt  keine  Krystalle. 

Verbindungen  mit  Stickstoff,  Phosphor  und  Arsen. 
Stickstoffeisen,  Eisennitrid.     Wenn  Eisen  in  Ammoniakgas  geglüht  wird,   so  nimmt 
es,  wie  schon  Berthollet  (142^^  beobachet  hat,  bei  gewissen  Temperaturgraden  an  Gewicht  zu 
um  12  bis  ISJ  und  wird  dabei  sehr  spröde,  indem  sich  Stickstoffeisen  bildet. 

Fein  zerteiltes  Eisen,  aus  Ferrooxalat  oder  durch  Reduction  von  Eisenoxyd  mittelst 
Wasserstoff  hergestellt,  nimmt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  anhaltendem  Er- 
hitzen in  Stickstoff  um  etwa  2  g  an  Gewicht  zu  [Geuther  und  Briegleb  (143);  Rogstadius 
(144)].  Dem  Stickstoffeisen  sind  von  verschiedenen  Forschem  verschiedene  Formeln  zuertheilt 
worden. 

Nach  Stahlschmidt  (145)  erhält  man  ein  einheitliches  Produkt  von  der  Zusammensetzung 
Fe^N  (oder  Fe^N,,  Tetraferrammonium),  wenn  man  Ferro-  oder  Ferrichlorid  bis  unter  Roth- 
gluth  in  trocknem  Ammoniakgas  erhitzt  Es  bildet  eine  silberweisse  Masse  vom  Vol.-Gcw.  5.0 
dessen  Pulver  in  einer  Gasflamme  mit  lebhaftem  Funkensprühen  verbrennt  Im  Wasserstoftstrom 
cihitzt,  hinterlässt  es  reines,  sehr  weiches  Eisen  vom  Vol.-Gew.  6*03.  Das  Eisennitrid  ist  magne- 
tisch, rostet  leicht  an  der  Luft,  löst  sich  in  Salpetersäure  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd,  in 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Wasserstoff,  Stickstoff,  Ferrosulfat  und  Ammonium- 
salfat,  in  Salzsäure  unter  Bildung  von  Ferrochlorid,  Salmiak  und  Wasserstoff.  Im  Wasserdampf 
geglüht,  bildet  es  Ammoniak  und  schwarzes,  magnetisches  Oxyd.  Auf  Rothgluth  erhitzt,  wird  es 
zersetzt 

Man  nahm  früher  an,  der  Stickstoff  sei  ein  nothwendiger  Bestandtheil  des  Stahls.  Ohne 
dies  näher  zu  untersuchen,  sei  erwähnt,  dass  Fremy  im  Stahl  ein  Carbonitrid  annimmt,  da  Stahl 
beim  Erhitzen  im  Wasserstofistrome  nicht,  wie  die  Ferronitride,  Ammoniak  liefert 

Silvestri  (146)  hat  ein  Ferronitrid  von  der  Formel  Fe^Nj  als  silberglänzenden  Ueberzug 
gewisser  Laven  des  Aetna  gefunden.  Man  kann  diesen  Körper  künstlich  darstellen,  indem  man 
Lava  erst  in  Chlorwasserstoff,  dann  in  Ammoniakgas  erhitzt 

Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  einem  Ferrosalz  und  Salmiak  scheidet  sich  ein 
glänzender  oder  schwammiger  Körper  aus,  der  nach  EjUmer  (147)  ein  Eisennitrid  mit  1*5  j 
Stickstoff  ist,  nach  Meidinger  (148)  eine  Eisen-Ammoniumlegirung.  Der  Körper  verbreitet  den 
Geruch  von  Ammoniak  und  entwickelt  in  siedendem  Wasser  Wasserstoff. 

Eisenphosphid.  Ein  solcher  Körper  wurde  schon  1780  von  J.  C.  F.  Mi£YER  (149) 
und  später  von  Bergman  (150)  beobachtet,  welche  Chemiker  denselben  anfangs  ftlr  ein  neues 
Metall  ansahen  Hydrosiderutn,  Wassereisen.  Man  hat  dann  verschiedene  Eisen-Phosphide  be- 
schrieben. Nach  C.  Freese  (151)  giebt  es  deren  drei,  FcjP^,  FeP  und  Fe, P.  Die  Eisenphos- 
phide  sind  nicht  magnetisch  und  fast  unschmelzbar.  Von  kalter  Salzsäure  werden  sie  nicht, 
von  siedender  langsam  angegriffen,  wobei  f  des  Phosphors  Phosphorsäure,  \  Phosphorwasser- 
Stoff  bilden.     Salpetersäure  und  Königswasser  oxydiren  dieselben  bei    gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  Verbindung  FejP^  stellte  H.  Rose  (152)  durch  Erhitzen  von  Schwefeleisen  (Pyrit)  in 
Phosphorwasserstoffgas  dar.  Man  erhält  dieselbe  nach  Freese  auch  durch  Erhitzen  von  redu- 
ciitem  Eisen  oder  EisenchlorUr  oder  Magnetkies  im  Phosphorwasserstoff.  Dies  Phosphid  bildet 
ein  bläulich  graues  Pulver  vom  Vol.-Gew.  5*04,  das  beim  Erhitzen  verbrennt.  Wenn  es  in 
Wasserstoff  oder  Kohlenoxydgas  erhitzt  wird,  so  verliert  es  Phosphor  und  geht  anscheinend  in 
FeP  aber. 

Letzteres  Phosphid  entsteht  auch,   wenn   man  Ferrosulfid  FeS  im  Phosphorwasserstoffstrom 
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eihitzt  (Freese).  Die  Reaction  FeS  +  PH3  =  FeP  4-  H,S  +  H  geht  sehr  langsam  vor  s^ 
Auch  durch  Ueberleiten  eines  Gemisches  von  Wasserstoff  und  Phosphordampf  Ober  glBhendes 
Eisenoxyd  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff  auf  Ferrichlorid  (H.  Rose)  aUh 
man  denselben  Körper.  Dies  Phosphid,  eine  schwarze  krystallinische  Masse,  verbrennt,  an  der 
Luft  erhitzt  zu  einem  Ferro-Ferriphosphat  ohne  Abgabe  von  Phosphor.  SalpetersKure  aad 
Salzsäure,  sowie  Jod  sind  ohne  Einwirkung  darauf. 

Das  Phosphid  Fe^P  bildet  sich  auf  mannigfache  Art.  Um  es  rein  zu  erhalten,  behandelt 
man  nach  Freese  7  Thle.  wasserfreies  Ferriphosphat  mit  i  Thl.  Russ  im  Tiegel  bei  Wetss^aft, 
wobei  eine  Schicht  Kochsalz  das  Gemisch  vor  Oxydation  schützt.  Die  Schmelze  wird  dana 
mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  es  bleibt  das  Phosphid  als  graue  krystallinische,  mdit 
magnetische  Masse  vom  VoL-Gew.  5*74  znrtlck.  Dieser  sehr  stabile  Körper  wird  beim  Erhitzen 
in  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  oder  Kohlensäure  nicht  verändert.  Freese  glaubt,  dass  dasselbe 
in  dem  phosphorhaltigen  Roheisen  enthalten  sei. 

Ein  Phosphid  Fe,P  bildet  sich  nach  Hvoslef  (153),  wenn  man  das  Phosphid  Fe^P  unter 
einer  Boraxschicht  erhitzt  Dasselbe  hat  das  Vol.-Gew.  6*28,  ist  spröde,  magnetisch  und  leichter 
schmelzbar  als  die  übrigen  Eisenphosphide. 

Metallisch  glänzende  Prismen,  deren  Zusammensetzung  sich  der  Formel  Fe^P,  nähert,  werden 
im  Hochofen  beim  Schmelzen  eines  Eisenerzes  mit  natürlichem  Calciumphosphat  erbalten.  Sie 
werden  in  der  Fabrikation  von  Natriumphosphat  gebraucht. 

Schenk  (154)  beschreibt  ein  Eisenphosphid  Fe,P,.  Es  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphor  auf  ein  Gemisch  von  Kalihydrat  auf  Ferrosulfat,  also  wohl  durch  Einwirkung  von 
Phosphorwasserstoff  auf  das  Eisensalz.  Das  gefüllte  Ferrohydroxydul  hat  eine  dunkle  Farbe. 
Der  Niederschlag  wird  mit  siedender  Kalilauge  gewaschen,  dann  mit  Salzsäure,  um  Phosphor 
bezw.  Eisenoxyd  zu  beseitigen.     Das  Phosphid'  entzündet  sich  schon  unterhalb  100^. 

Nach  Struve  (155)  entsteht  eine  graue  Masse  Fe4p2,  wenn  man  Ferriphosphat  im  Wasser- 
stoffetrome  auf  Weissgluth  erhitzt.  Dieselbe  wird  von  Salzsäure  nur  sehr  langsam  angegriffen, 
wobei  sich  Phosphorwasserstoff  und  Fhosphorsäure  bilden. 

Eine  Verbindung  FePg  hat  SiDOT  (156)  durch  Erhitzen  vo|i  Eisendraht  in  Phosphordampf 
erhalten.  Im  Innern  der  Masse  befinden  sich  orthorhombische  Krystalle,  die  magnetisch  sind 
und  leicht  schmelzen. 

Eisenarsenide.  Verbindungen  von  Eisen  mit  Arsen,  weisse  sehr  spröde  Masse,  erhält 
man  direkt  durch  Glühen  von  Arsen  mit  Eisen  bei  Lnftabschluss.  Dieselben  sind  wenig  unter- 
sucht, genauer  dagegen  die  in  der  Natur  vorkommenden. 

Arsenikalkies  (LölÜngit),  FeAs,,  findet  sich  in  silberweissen,  bis  stahlgrauen  rhom- 
bischen Prismen  vom  Vol.-Gew.  7*22,  u.  a.  besonders  bei  Reichenstein  in  Schlesien.  Arsen- 
kies,  Arsenopyrit  oder  Mispickel  enthält  auch  Schwefel,  FCjAs^S,,  kommt  ziemlich  häufig 
in  silberweissen  bis  grauen,  kurzen,  rhombischen  Säulen  und  amorph  vor.  Härte  5*5,  VoL- 
Gew.  6*12.    Das  Mineral  ist  vor  dem  Löthrohr  schmelzbar,  wobei  Arsendämpfe  entwickelt  werden. 

Verbindungen  mit  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium. 

Kohlenstoffelsen.  Das  Eisen  verbindet  sich  in  hoher  Temperatur  leicht 
mit  Kohlenstoff,  und  diese  Verbindungen  sind  der  charakteristische  Bestandtheil 
der  verschiedenen  Arten  Gusseisen  und  Stahl. 

Die  Verbindung  FCgC  findet  sich  nach  Gurlt  (159)  oft  oktaedrisch  krystal- 
lisirt  im  grauen  Gusseisen.     Vol.-Gew.  7*15. 

Das  Carbonid  Fe4C  ist  durch  Schmelzen  eines  innigen  Gemisches  von  Eisen 
und  dem  gleichen  Gewicht  Kohle  als  schmelzbare,  spröde  Masse  dargestellt  worden 
(Farad AY  und  Stodart)  (158). 

Berthier  (159)  hat  die  Verbindung  FeC  durch  Einwirkung  von  Brom  oder 
Jod  auf  Gusseisen  erhalten. 

Die  Verbindung  Fe^Cg  ist  durch  Glühen  von  Berlinerblau  bei  Luftabschlass 
dargestellt  worden.  Das  schwarze  Pulver  ist  pyrophorisch.  Beim  Verbrennen  entsteht 
Kohlensäure  und  Eisenoxyd.    Nach  Robiquet  ist  dasselbe  indessen  ein  Gemisch. 
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FeC|  bildet  sich  in  analoger  Weise  aus  FerrocyanwasserstofTsäure  oder  Ferro- 
cyanammonium  (Berzelius)  und  ist  auch  durch  Schmelzen  von  Blutlaugensalz 
und  Auslaugen  des  entstandenen  Cyankaliums  durch  Wasser  dargestellt  worden 
(Rammelsberg)  (160).     Schwarzes  pjrrophorisches  Pulver. 

Das  Carbonid  FeCj  hat  Karsten  (161)  zugleich  mit  Graphit  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Säure  auf  graues  Gusseisen  erhalten.     Es  ist  magnetisch. 

Auch  durch  Ueberleiten  gasförmiger  Kohlenwasserstoffe  oder  von  Kohlen- 
oxyd über  glühendes  Eisen  wird  dieses  kohlenstoffhaltig. 

Boreisen  hat  Fremy  durch  Glühen  von  Eisen  in  einem  Strome  von  Borchloriddampf 
kiystaÜisirt  erhalten  (162).  Lassaigne  (163)  (wahrscheinlich  auch  Arfvedson)  hat  ein  solches 
durch  Reduction  von  Eisenborat  mittelst  Wasserstoff  dargestellt.  Es  ist  ein  harter,  silberweisser 
Körper,  der  sich  in  siedendem  Wasser  unter  Wasserstoffentwicklung  und  Bildung  von  Borsäure 
zersetzt. 

Siliciumeisen  bildet  sich,  wenn  Eisen  mit  Kieselsäure  und  Kohle  geschmolzen  wird; 
auch,  wenn  reines  Eisen  in  einem  Thontiegel  geschmolzen  wird  (Boussingault)  (164).  Fremy 
hat  FeSi  in  Form  sehr  harter,  kleiner  Oktaeder  von  gelbgrauer  Farbe  erhalten  durch  andauern- 
des  Behandeln  von  rothglUhendem  Eisen  mit  Chlorsiliciumdampf,  wobei  das  Siliciumeisen 
sublimirt. 

Durch  Erhitzen  von  Ferrochlorür-Chlornatrium,  Silicium,  Natrium  und  Flussspath  hat  Hahn 
(165)  einen  Regulus  von  der  Zusammensetzung  Fe,Si  erhalten.  Die  weisse,  spröde  Masse  hat 
das  Vol.-Gew.  6*611  und  ist  gepulvert  in  Salzsäure  löslich.  Ein  anderes  Siliciumeisen,  (FejoSig), 
vielleicht  ein  Gemenge  von  FeSi  und  FejSi,  entsteht  nach  Hahn  beim  Schmelzen  von  Eisen- 
dilorür-Chlomatrium,  Kiesel fluomatrium  und  Natrium  in  stärkster  Weissgluth. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 
A.  Ferrosalze,  Eisenoxydulsalze. 

1.  Ferrochlorat,  chlorsaures  Eisenoxydul,  bildet  sich  durch  doppelte  Zersetzung  von 
Bariumchlorat  und  Ferrosulfat  *  Bei  Siedetemperatur  zersetzt  die  Lösung  sich  in  Eisenchlorid 
und  Ferrichlorat  (Wächter)  (166). 

2.  Ferroperchlorat,  Uberchlorsaures  Eisenoxydul,  wird  in  analoger  Weise  wie  das 
vorhergehende  dargestellt.  Durch  Verdampfen  der  Lösung  von  Eisen  in  Ueberchlorsäure  erhält 
man  kleine  grünliche  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  FeClO^  +  6HjO  (Roscoe)  (167).  Aus 
der  Lösung  scheidet  sich  an  der  Luft  allmählich  ein  basisches  Perchlorat  ab. 

3.  Ferrobromat,  bromsaures  Eisenoxydul.  Fcrrosulfatlösung  wird  durch  Kalium- 
bromat  gefällt.  Der  rothbraune  Niederschlag  löst  sich  in  viel  Wasser.  Nach  Rammelsberg 
(168)  ist  dies  weiter  nichts,  als  ein  basisches  Ferrisulfat,  und  die  Lösung  enthält  freies 
Brom.  Um  das  Ferrobromat  darzustellen,  behandelt  man  Ferrocarbonat  mit  Bromsäure.  Beim 
Abdampfen  der  Lösung  ergeben  sich  regelmässige  Oktaeder.  Das  Salz  ist  wenig  beständig  und 
bildet  leicht  basisches  Ferrisalz; 

4.  Ferrojodat,  jodsaures  Eisenoxydul.  Wenn  man  Eisen  in  Jodsäure  bei  Siedehitze 
löst,  so  entsteht  alsbald  ein  weisser  Niederschlag.  Aus  einer  Eisenvitriollösung  fällt  Kaliumjodat 
einen  gelbweissen  Niederschlag,  der  in  überschüssigem  Ferrosulfat  löslich  ist.  In  der  Wärme  fällt  aus 
dieser  Lösung  ein  basisches  Ferrijodat,  während  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird  (Rammelsberg)  (169). 

ö.  Ferronitrat,  salpetersaures  Eisenoxydul,  wird  nach  Ordway  (170) 
durch  Lösen  von  Eisensulfür  in  Salpetersäure  von  geringerer  Dichtigkeit  als  112 
erhalten.  Der  Körper  ist  wenig  beständig.  Jedoch  kann  man  die  Lösung  bei 
etwa  60^  eindampfen.  Wenn  man  die  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Krystall- 
masse  aus  der  Mutterlauge  herausnimmt,  so  wandelt  sie  sich  rasch  in  basisches 
Ferrinitrat  um.     Die  Zusammensetzung  ist  Fe(N0j)2  -4- 6H2O. 

Auch  durch  doppelte  Zersetzung  von  Ferrosulfat  und  Bariumnitrat  bildet  sich 
das  Salz.  Durch  Lösen  von  Eisen  in  Salpetersäure  entsteht  dasselbe  nur,  wenn 
die  Säure  sehr  verdünnt  ist.    Der  dabei  frei  werdende  Wasserstoff  reducirt  dabei 
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aber  einen  Theil  Salpetersäure  zu  Ammoniak,  und  das  entstandene  Ammomum- 
nitrat  verbindet  sich  mit  dem  Ferronitrat  zu  einem  Doppelsalz. 

Beim  Kochen  verwandelt  sich  dieses  Salz  in  unlösliches  basisches  Nitnt 
Es  ist  sehr  löslich.  Bei  0^  löst  es  sich  in  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Wasser, 
bei  25°  in  einem  Drittel. 

6.  Ferrohyposulfit,  unterschwefligsaures  EisenoxyduL  Wenn  Eisa 
mit  wässriger  schwefliger  Säure  bei  Luftabschluss  zusammengebracht  wird,  so 
löst  es  sich,  abgesehen  von  einigen  schwarzen  Flocken,  zu  einem  Gemisch  von 
Ferrosulfit  und  -hyposulfit: 

2Fe  -h  3S0,  =  FeSO,  -+•  FeSjO,. 

Beim  Eindampfen  ohne  Luftzutritt  scheidet  sich  zunächst  das  Sulfit  aus;  die 
Mutterlauge  giebt  im  Vacuum  kleine  Krystalle  von  Hyposulfit,  die  gewöhnlich 
durch  etwas  Schwefel  und  Eisenvitriol  verunreinigt  sind  (Berthelot)  (171), 
FoRDOS  und  Gälis  (172),  Vogel  (173).  Koene  (174)  verdunstet  die  Lösung  im 
Vacuum  und  extrahirt  aus  dem  Salzgemisch  das  Hyposulfit  mittelst  90proc  Wem- 
geist.  Die  Lösung,  in  der  dabei  eine  geringe  Oxydation  eingetreten  ist,  bleibt 
einige  Zeit  mit  Eisendraht  in  Berülirung  und  wird  dann  im  Vacuum  zur  Kiystalli- 
sation  gebracht  Rammelsberg  (175)  hat  durch  Zersetzung  von  Eisenvitriol  mit 
Bariumhyposulfit  und  Verdunsten  des  Filtrats  kleine  grüne  Krystalle  des  Ferro- 
hyposulfits  erhalten,  aber  verunreinigt  durch  ein  basisches  Sulfat 

An  der  Luft  oxydiren  sich  die  grünlich  blauen  Krystalle  des  Hyposulfits 
leicht  und  verwandeln  sich  in  eine  ockrige  Masse. 

7.  Ferrosulfit,  schwefligsaures  Eisenoxydul.  Die  wie  vorhin  er- 
haltene Lösung,  scheidet,  wie  bemerkt,  beim  Eindampfen  zunächst  Krystalle  von 
Ferrosulfit  aus.  Noch  Fordos  und  G£lis  (172)  habet)  dieselben  die  Zusammen- 
setzung FeSOj  -I-  SHjO,  nach  Koene  (174)  2CFeS03)  -+-  öHjO.  Beim  Erhitzen 
geht  Wasser  und  dann  (bei  250^)  schweflige  Säure  fort.  Das  Salz  löst  sich 
wenig  in  reinem  Wasser,  leicht  in  wässriger  schwefliger  Säure. 

8.  Ferrohyposulfat,  unterschwefelsaures  Eisenoxydul,  wird  durch 
Zersetzen  von  Eisenvitriollösung  mit  der  aequivalenten  Menge  Bariumhyposulikt 
erhalten.  Durch  Verdunsten  des  Filtrats  bei  niedriger  Temperatur  erhält  man 
kleine  bläulich  grüne  Prismen  von  der  Zusammensetzung  FeSjOg  -h5H,0,  die 
in  Weingeist  nicht,  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Beim  Kochen  der  wässngen 
Lösung  geht  das  Salz  in  Ferrosulfat  über  (Heeren)  (176). 

9.  Ferrosulfat,  schwefelsaures  Eisenoxydul,  Eisenvitriol. 

Dies  Salz  bildet  sich  bisweilen  in  Eisengruben  durch  Oxydation  von  Scbwefel- 
eisen.  Man  stellt  es  dar  durch  Auflösen  von  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure. 
Mit  concentrirter  Säure  ist  die  Reaktion  langsam,  in  der  Wärme  bildet  sich  das 
Sulfat  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Da  das  Ferrosulfat  sich  sehr 
leicht  oxydirt,  so  muss  man  bei  der  Bereitung  die  atmosphärische  Luft  aus- 
schliessen. 

Die  durch  Verdampfen  der  wässngen  Lösung  erhaltenen  blaugrünen  Krystalle 
(schräge  Prismen  des  monoklinen  Systems)  enthalten  7  Mol.  Krystallwasser.  Bei 
100''  verlieren  dieselben  6  Mol.  Das  letzte  Molecul  Wasser  geht  erst  bei  dOO""  fort 
Das  wasserfreie  Salz  bildet  ein  weisses  Pulver.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht 
schweflige  Säure,  und  es  bildet  sich  Ferrisulfat,  welches  bei  noch  höherer  Tem- 
peratur sich  in  Eisenoxyd  (Kolkothar)  und  Schwefelsäureanhydrid  zerlegt 

Eisenvitriol  löst  sich  leicht  in  Wasser.     100  Thle.  Wasser  lösen 
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bei    10°      60-9  Thle.  FcS04-h7aq 


10» 

60-9  Thle. 

15» 

70 

25" 

114-94  „ 

46° 

227-27  „ 

60° 

26315  „ 

84° 

270-27  „ 

90° 

370-37  „ 

100° 

333-33  „ 

In  Eisessig  und  absolutem  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  Alkohol  von 
50°  Tr.  löst  etwa  3  Grm.  im  Liter.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  durch  Alkohol 
das  Salz  mit  7  Mol.  Wasser  gefällt 

Ferrosulfat  absorbirt  Stickoxyd,  indem  die  grüne  Lösung  braun  wird.  Es 
bildet  sich  dabei  eine  chemische  Verbindung,  die  man  allerdings  durch  Abdampfen, 
selbst  im  Vacuum,  nicht  isoliren  kann,  wohl  aber,  wenn  man  die  Lösung  mit 
Alkohol  versetzt  und  der  Kälte  aussetzt.  Es  scheiden  sich  dann  kleine  braune 
Kiystalle  aus,  die  an  der  Luft  leicht  veränderlich  sind.  Diese  Verbindung  ist 
wahrscheinlich  auch  die  Ursache  der  violetten  Färbung,  die  man  erhält,  wenn 
man  Eisenvitriolkrystalle  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergiesst  und  ein  Nitrat 
zusetzt  Auf  diese  Weise  wird  bekanntlich  Salpetersäure  qualitativ  nachgewiesen. 
Eisenvitriol  ist  trimorph.  Wenn  man  eine  übersättigte  Lösung  desselben  mit 
einem  Zinksulfatkrystall  berührt,  so  krystalHsiren  rhombische  Säulen  des  Eisen- 
vitriols aus,  welche  mit  Zinkvitriol  isomorph  sind.  Nimmt  man  dagegen  einen 
Kupfervitriolkrjrstall,  so  scheiden  sich  trikline  Krystalle  des  Hydrats  Fe SO4 -1-5 HaO 
aus  (Lecoq  de  Boisbaudran). 

Das  Hydrat  FeSO^  +  IHjO  bildet  sich,  wenn  man  Eisenvitriol  bis  auf  140** 
erhitzt;  es  verliert  sein  Wasser  bei  280°  (Mitscherlich)  (177). 

Das  Hydrat  FeS04-4-2H20  erhält  man  nach  v.  Bonsdorff,  indem  man 
eine  gesättigte  Lösung  von  Eisenvitriol  allmählich  mit  conc.  Schwefelsäure  ver- 
setzt, bis  die  Flüssigkeit  ein  Vol.-Gew.  von  1  -33  erlangt  hat.  Beim  Verdampfen 
krystallisirt  zunächst  Sulfat  mit  7  Mol.  Wasser,  dann  Sulfat  mit  4  Mol.  Wasser, 
dann  ein  saures  Sulfat  2FeS04H,S04 -+- 6HjO,  schliesslich  das  Sulfat  mit 
2  Wasser  (178). 

Das  Hydrat  FeS04  -h  3HjO  bildet  sich  beim  Verdampfen  einer  stark  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten  Vitriollösung  als  weisse  Kruste  (Kühn)  (179).  Auch 
wenn  man  Vitriol  in  heisser  Salzsäure  löst,  erhält  man  beim  Erkalten  neben  dem 
7  fach  gewässerten  Salz  Krystalle  mit  3  Mol.  Wasser  (Kane)  (180). 

Das  Hydrat  FeSO^  -J-  4H2O  scheidet  sich  aus,  wenn  man  eine  Eisenvitriol- 
lösung bei  SO*"  krystallisiren  lässt  (Regnault)  (181). 

Das  Hydrat  FeS04  -4-6HjO  entsteht,  wenn  man  die  Lösung  von  Eisen- 
vitriol in  concentrirter  Salzsäure  mit  Chlorwasserstoffgas  behandelt  Dabei  krystal- 
lisirt zunächst  das  Chlorid  FegCl^  aus,  und  die  Mutterlauge  liefert  Sulfatkrystalle 
mit  6  Mol.  Wasser. 

Saures  Ferrosulfat  (oder  Ferropyrosulfat).  Ausser  dem  oben  ge- 
nannten, bei  der  Bereitung  des  zweifach  gewässerten  Sulfats  entstehenden  giebt 
es  noch  das  Salz  FeS^Oy.  Es  ist  ein  weisses  Pulver,  das  sich  ausscheidet,  wenn 
man  eine  gesättigte  Eisenvitriollösung  mit  dem  9  fachen  Volumen  conc.  Schwefel- 
säure versetzt. 

Doppelsalze:  10.  Ammoniumferrosulfat,  FeS04(NH4)2S04 -H  öH^O, 
erhält  man,  wenn  man  die  Lösung  eines  Gemisches  beider  Salze  in  aequivalentem 
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Verhältiiiss  krystallisiren  lässt,  oder  wenn  man  eine  gesättigte  Eisenvitriollösung  mit 
einer  concentrirten  Salmiaklösung  behandelt,  wobei  in  der  Mutterlauge  der  eisten 
Kiystallisation  ein  Doppelchlorid  bleibt.  Das  Doppelsulfat  bildet  hellgrüne  durch- 
sichtige Krystalle,  die  sich  an  der  Luft  unveränderlich  halten.  Das  Molecubi- 
Gewicht  dieses  Salzes,  392,  ist  gerade  das  siebenfache  des  Eisens,  56. 

11.  Thonerdeferrosulfat,  FeS04  H- Al2(S04)3 -f- 24H3O.  DieserKörper 
gehört  zu  den  Alaunen.  Man  erhält  denselben  durch  Mischen  von  Lösungen 
aequivalenter  Mengen  Eisenvitriols  und  Thonerdesulfats. 

Doppelsulfate  mit  Kalium,  Natrium  und  Zink  s.  bei  diesen  Metallen. 

12.  Ferroselenit,  selenigsauresEisenoxydul  (FeSeO,),  ist,  durch  doppelte  Zersetzung 
gebildet,  ein  weisser  Niederschlag,  der  an  der  Luft  grau,  dann  gelb  wird.  Frisch  gefällt,  viid 
er  durch  Salzsäure  zersetzt,  wobei  Eisenchlorid,  selenige  Säure  und  Selen  entstehen. 

Ein  saures  SaU  wird  durch  Lösen  des  vorhergehenden  in  seleniger  Säure  erhalten  (BEUt 
Lius).  Dasselbe  ist  in  Wasser  wenig  löslich ;  beim  Erhitzen  desselben  scheidet  sich  ein  bniiaa 
Niederschlag  von  Selenit,  Eisenoxyd  und  Selen  aus. 

13.  Ferroseleniat,  selensaures  Eisenoxydul,  Fe SeO^ 4-7 HjO,  hat  Wohlwill (182) 
durch  Lösen  von  Eisen  in  verdünnter  Selensäure  dargestellt.  Es  verliert  beim  Erwärmen  das 
Krystallwasser.     Je  nach  der  Temperatur  krystallisirt  es  in  verschiedenen  Formen. 

14.  Ferrotellurit,  tellurigsaures  Eisenoxydul,  durch  doppelte  Zersetzung  cihaltcB, 
graugelbe  Flocken  (Bemelius). 

15.  Ferro  tcllurat,  tellursaures  Eisenoxydul.  Weisser  Niederschlag,  deranderLsfi 
grünlich,  dann  rostfarben  wird. 

16.  Ferrohypophosphit,  unterphosphorigsaures  Eisenoxydul,  Fe(PO,H,), 
-|-6HjO,  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Eisen  in  unterphosphoriger  Säure  unter  Wasseistoff- 
Entwicklung  (H.  Rose)  (183),  sowie  durch  doppelte  Zersetzung  von  Eisenvitriol  mit  Bärin»- 
hypophosphit     Grüne  Oktaeder. 

17.  Ferrophosphit,  phosphorigsaures  Eisenoxydul,  wird  als  weisser  NiederscUa? 
durch  Fällen  einer  Eisenvitriollösung  mit  phosphorigsaurem  Ammoniak  erhalten.  Derselbe  oxjdiit 
sich  sehr  leicht,  giebt  beim  Erhitzen  in  der  Retorte  unter  Feuererscheinung  Wasserstoff  ans  xati 
hinterlässt  dabei  Ferropyrophosphat  (H.  Rose). 

18.  Ferrophosphat,  phosphorsaures  Eisenoxydul.  Das  normale 
Orthophosphat  kommt  als  Vivianit  Fej(P04)3-l-8H30  in  der  Natur  vor.  Dies 
Mineral  bildet  blaue,  monokline  Säulen  vom  Vol-Gew.  5*6  bis  6*6,  Härte  1*5  bis  2. 
Es  kommt  auch  in  faserigen  und  erdigen  Massen  vor,  oft  zusammen  mit  Raseo- 
eisenerz  in  Torfmooren,  in  fossilen  Knochen  u.  s.  w. 

Aus  einer  Eisenvitriollösung  wird  durch  Natriumphosphat  ein  weisser  Niedei- 
schlag  gefällt,  der  an  der  Luft  graublau  wird.  Dieses  ist  nach  Debray  (184) 
das  zweibasische  Phosphat  Fe3Hj(P04),  -+-  SH^O.  Dasselbe  entsteht  auch  beim 
Kochen  von  Phosphorsäurelösung  mit  Eisen;  nach  einiger  Zeit  fällt  das  Sab 
in  farblosen  Nadeln  aus.  Auch  durch  Kochen  einer  Eisen vitriollösung  mit 
Magnesiumphosphat  wird  es  erhalten.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  ver- 
dünnten Säuren  und  in  Ammoniak.  Wird  dies  Phosphat  mit  Wasser  in  £ag^ 
schmolzener  Röhre  auf  250°  erhitzt,  so  bildet  sich  das  dreibasische  in  kleinen 
dunkelgrünen  Krystallen;  ebenso,  wenn  der  durch  Fällen  mit  Natriumphosphat 
erhaltene  Niederschlag  lange  Zeit  hindurch  auf  60  bis  80°  erwärmt  wird. 

Das  einbasische  Phosphat  FeHP04  entsteht  nach  Scheele  durch  Lösen  von 
Eisen  in  Phosphorsäure.  Erlenmeyer  (185)  hat  durch  Einwirkung  concentiirtcr 
(48proc.)  Phosphorsäure  auf  fein  vertheiltes  Eisen  eine  grünlich  gefärbte  Lösung 
erhalten,  in  der  Wasser  einen  weissen  Niederschlag  hervorbrachte.  Beim  Con- 
centriren    der    Lösung   in   einer   Wasserstoff -Atmosphäre    scheiden    sich    kkioc 
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Krystallc  von  der  Zusammensetzung  FeHPO^  -i-HjO  aus,  die  sich  an  der  Luft 
leicht  oxydiren. 

Das  durch  Fällen  von  Eisenvitriollösung  mit  Dinatriumphosphat  erhaltene 
blau  gewordene  Ferrum  phosphoricum  wird  in  Pulver  und  Pillenform  als  Heil- 
mittel bei  Blutleiden  gebraucht. 

19.  Ammoniumferrophosphat,  NH4FeP04  -4- H3O,  wird  durch  Mischen 
von  Eisenchlorür,  Dinatriumphosphat  und  Ammoniak  als  grünlicher,  flockiger,  in 
der  Wärme  dicht  werdender  Niederschlag  erhalten.  Derselbe  ist  in  Wasser  auch 
bei  Siedehitze  völlig  unlöslich,  in  verdünnten  Säuren  leicht,  wenn  wasserfrei 
schwierig  löslich. 

20.  Ein  natürlich  vorkommendes  Doppelsalz,  welches  Ferrophosphat  enthält, 
ist  der  Triphyllin,  ein  Ferro-Mangano-Lithiumphosphat,  graugrün,  vom  Vol.- 
Gew.  3*5.  Härte  5,  rhombisch  krystallisirend.  Ein  ähnliches  Phosphat,  welches 
auch  Magnesium  enthält,  ist  der  Tetraphyjlin. 

21.  Ferropyrophosphat,  Fe^PjOy,  wird  aus  Ferrosalzen  durch  Natrium- 
pyrophosphat  als  weisser,  an  der  Luft  bald  grün,  dann  braun  werdender  Nieder- 
schlag gefallt  (Schwarzenberg)  (186). 

22.  Ferroarsenit,  arsenigsaures  Eisenoxydul,  Fej(AsOj),(?),  Eisenvitriollösung  wird 
durch  arsenigsaures  Ammoniak  gefällt,  indem  sich  ein  grUnweisser,  nicht  gelb  färbender  Nieder- 
schlag ausscheidet,  der  in  wässrigem  Ammoniak  mit  grüngelber  Farbe  löslich  ist  (WrrrsTEiN) 
(187).  Frisch  gefälltes  Eisenhydroxydul  löst  sich  in  einer  wässrigen  Lösung  von  arseniger 
Säure. 

23.  Ferroarseniat,  arsensaures  Eisenoxydul.  Eisenvitriol  gicbt  mit  arsensaurem 
Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  nach  Chevenix  Fej(As04), 
+  6H,0  ist  Das  Sals  löst  sich  in.Ammoniak  zu  einer  grUnen,  sich  bald  zersetzenden  Flüssig- 
keit (Wittstein).    Ein  Ferroarsenat  ist  das  Mineral  Symplesit. 

24.  Ferrocarbonat,  kohlensaures  Eisenoxydul,  FeCOj,  kommt  als 
Spatheisen stein  in  der  Natur  vor.  Dies,  im  hexagonalen  System  krystalli- 
sirende  Mineral,  ist  von  Sänarmont  (188)  künstlich  dargestellt  worden  durch 
Eititzen  von  kohlensaurem  Kalk  und  Eisenchlorür  oder  von  Natriumbicarbonat 
und  Eisenvitriol  in  geschlossenen  Röhren  auf  150  bis  180°.  Beim  Erhitzen  giebt 
es  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  aus.  Nach  Döbereiner  (189)  bleibt  dabei  3FeO 
-hPcjOg  zurück,  nach  Glasson  (190)  4FeO  -f-Fe^O,.  An  der  Luft  wandelt  es 
sich  allmählich  in  Eisenhydroxyd  um. 

Durch  Fällen  von  Ferrosalzlösungen  mit  Alkalicarbonat  erhält  man  wasser- 
haltiges Ferrocarbonat  als  flockigen  weissen  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft 
rasch  unter  Abgabe  von  Kohlendioxyd  schmutzig  grün  färbt  und  allmählich  in 
Ferrohydroxyd  übergeht.  Durch  Fällen  bei  Siedehitze  unter  Ausschluss  der  Luft 
kann  man  die  Zersetzung  vermeiden.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser.  Die  Lösung  lässt  bei  Berührung  mit  Luft  aber  bald  Ferro- 
hydroxyd ausfallen.  Neutrale  Alkalicarbonate  und  die  Erdalkalicarbonate  rufen 
einen  Niederschlag  in  der  Lösung  hervor,  indem  sich  Bicarbonate  bilden. 

25.  Fcrroborat,  borsaures  Eisenoxydul.  Das  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellte 
Salz  ist  ein  hellgelbes  Pulver,  vor  dem  Lötrohr  schmelzbar,  nach  Tünnermann  (191)  grün,  das 
heim  Auswaschen  seme  Borsäure  nach  und  nach  verliert. 

Unter  den  Incmstationen,  welche  die  borsäurehaltigen  Lagoni  Toscanas  an  den  Uferwänden 
ahfietzcn,  hat  Becchi  (192)  ein  okergelbes  erdiges  Eisenborat  gefunden,  das  er  Lagonit  ge- 
naant  hat,  und  dem  er  die  Formel  giebt:    2Fe03BoO,  -f-SHjO. 

26.  Ferrosilicate.  Diese,  sowie  Ferrisilicate,  kommen  häufig  in  der  Natur 
vor,  besonders  in  Gestalt  von  Doppelsilicaten.    Der  Gehalt  derselben  an  den  ver* 
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schiedenen  Basen  ist  bisweilen  wechselnd»  wenn  auch  die  Summe  der  Basen  b 
Bezug  auf  die  Menge  Kieselsäure  constant  ist. 

Das  vierbasische  Ferrosilicat,  4FeO,  SiO^,  hat  Scherer  durch  anhalten 
des  starkes  Erhitzen  von  Roheisen  an  der  Luft  erhalten.  Es  bildet  äch  dabei 
Eisenoxyd,  Kohlenoxyd,  schweflige  Säure  und  das  vierbasische  Silicat. 

Das  zweibasische  Silicat,  2FeO,  SiOg»  oder  orthokieselsaure  EisenoxTdul 
Fe2Si04,  hat  man  in  Hochofen  und  bei  der  Rafl&nation  des  Rohkupfers  m  der 
gleichen  Krystallform  erhalten.  Durch  Salzsäure  wird  Kieselsäure  abgeschieden. 
In  der  Natur  kommt  es  als  Fayalit  vor.  Die  von  Rabimelsberc  (193)  unter- 
suchten dunkelgrünen,  krystallinischen  Kömer  von  der  Insel  Fayal  sind  magnetisdi, 
werden  von  Stahl  geritzt  und  erhalten  ausser  dem  Ferrosilicat  noch  Thonerde, 
Kupferoxyd,  Schweieleisen  und  Spuren  von  Kalk. 

Hyalosiderit  ist  ein  ähnliches  Silicat,  in  welchem  aber  ein  Theil  Eisen- 
oxydul  durch  Magnesia  ersetzt  ist.  Nach  Walchner  (194)  ist  das  bnumrodie 
Mineral  vom  Kaiserstuhl  im  Breisgau  4MgO,  2FeO,  BSiOj  mit  geringen  Mengen 
Kali  und  Thonerde.  Als  Chlorophaeit  hat  Mac  Culloch  ein  gelbgrünes Feno- 
silicat  vom  Vol.-Gew.  2*02  beschrieben,  welches  in  schottischen  Basalten  vor- 
kommt Forchhammer  hat  in  den  vulkanischen  Felsen  der  Faröer  ein  ähnHcbes 
olivengrünes  Mineral  vom  Vol.-Gew.  1*809  entdeckt,  dem  er  die  Formel  FeO,  SiO, 
-I-  6H2O  zuertheilt.  Dies  ist  also  ein  gewässertes  Ferrometasilicat,  FeSiO,. 
Hierher  gehört  auch  der  in  graubraunen  derben  Massen  vorkommende  Knebeiit, 
der  neben  Eisenoxydul  noch  Manganoxydul  enthält:  FeO,  MnO,  SiO^  (Doeber- 
einer),  Vol.-Gew.  3-714. 

Eine  Eisenchlorürlösung  giebt  mit  Wasserglaslösung  einen  grüngrauen  Nieder- 
schlag. Das  Metasilicat,  FeSiOg,  oder  ein  Körper  von  nahezu  dieser  Zusammen- 
setzung wird  gebildet,  wenn  man  aequivalente  Mengen  von  Eisenoxyd  und  Kiesd- 
säure  in  einem  Kohletiegel  bis  beinahe  zum  Schmelzen  erhitzt.  Das  Eisenoxyd 
wird  dabei  reducirt. 

Von  Doppelsilicaten  seien  folgende  aufgezählt 

Augit,  m[(Mg,  Fe)0,  CaO,  2SiOj] -4- n[(MgFe)0,  (AlFe),0,.  SiO,]» 
schwarz,  Vol.-Gew.  3*3  bis  34,  Härte  6,  monoklin  krystallisirend. 

Peridot,  Olivin,  Chrysolith,  (Mg,  Fe)0,  SiO^,  grüngelb,  Vol.-Gew. 
3-1— 3-5,  Härte  6—7,  rhombisch  kryst 

Hypersthen,  (Mg,  Fe)0,  SiO^,  schwarz,  Vol.-Gew.  3*4,  Härte  6,  rhom- 
bisch kryst 

Anthophyllit,  Amphibol,  5(MgO,  SiO,).  FeO,SiOj;  braun,  Vol.-Gew. 
318— 3-2,  Härte  5*5,  rhombisch. 

Almandin,  Granat,  3FeO,  A1,0„  SSiOj,  roth,  Vol.-Gew.  3*5— 4i 
Härte  7—7-5,  regulär. 

B.  Ferrisalze,  Eisenoxydsalze. 

1.  Ferrinitrat,  salpetersaures  Eisenoxyd.  Um  die  Lösung  des  nonnalea 
Nitrats  zu  erhalten,  muss  man  eine  Säure  von  bestimmter  Concentration  anwenden. 
Nach  Scheurer-Kestner  finden  folgende  Einwirkungen  statt  (195). 

Solange  das  Vol.-Gew.  der  Salpetersäure  unterhalb  1-034,  löst  das  Eisen 
sich  ohne  Gasentwicklung,  indem  sich  Ferronitrat  und  Ammoniumnitrat  bilden. 
Mit  einer  Säure  vom  Vol.-Gew.  1-034  bis  M15  erhält  man  ein  Gemisch  ▼00 
Ferro-  und  Ferrinitrat.  Bei  noch  stärkerer  Concentration  bildet  Ferronitrat  sich 
nicht  mehr,   aber  das  Ferrinitrat  wird  infolge   der  Gegenwart  eines 


Eisen.  525 

Kitrats  an  der  Krystallisation  gehindert.  Am  besten  löst  man  das  Eisen  in  einer 
Säure  von  1-352  Vol.-Gew.,  bis  die  Dichtigkeit  auf  1*5  gestiegen  ist.  Beim  Er- 
kalten dieser  Flüssigkeit  scheiden  sich  farblose;  durchsichtige  Kiystalle  aus. 
Wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Eisen  anwendet,  so  entstehen  basische  Ni- 
trate. 

Das  normale  Salz  hat  die  Formel  Fe2(^0^)^  -h  ISHjO.  Es  schmilzt  bei 
47*2°  in  seinem  Krystallwasser.  Bei  125°  tritt  Sieden  und  Zersetzung  ein.  Wenn 
die  Lösung  des  Salzes  nicht  langsam  abgedampft  wird,  sondern  rasch,  allein 
immer  noch  bei  Wasserbadtemperatur,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine 
Kiystalle  aus,  die  nur  2  Mol  Wasser  enthalten,  aus  der  Mutterlauge  solche  mit 
12  Wasser.  Letztere  Krystalle  bilden  gewöhnlich  das  im  Handel  vorkommende 
Salz  (Ordway)  (196),  (Scheurer-Kestner). 

Wenn  man  die  concentrirte  Lösung  von  Eisenoxyd  in  Salpetersäure  mit 
Wasser  verdünnt  und  erhitzt,  so  geht  die  gelbe  Farbe  in  blutroth  über,  und  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  fällt  ein  gelbes  basisches  Salz,  das  sich  in  reinem  Wasser 
mit  blutrother  Farbe  löst.  Die  Lösung  giebt  durch  Abdampfen  bei  niedriger 
Temperatur  eine  schwarzbraune  Gallerte.  Salpetersäure  fällt  einen  Niederschlag, 
der,  bei  100°  getrocknet,  die  Zusammensetzung  8Fe,Oj2N205  -+•  SH^O  hat 
(Schönbein)  (197),  (Hausmann)  (198). 

Lösliche  basische  Salze  entstehen  auch  durch  Zusammenbringen  von 
Riystallen  des  neutralen  Salzes  mit  frisch  gefälltem  Eisenhydroxyd  (Ordway) 
(199),  Scheurer-Kestner  (195).  Nach  Letzterem  erhält  man  durch  Dialyse  des 
normalen  Salzes  eine  Flüssigkeit,  welche  2N3O5  auf  öFe^Og  enthält. 

Schwer  lösliche  basische  Nitrate  erhält  man  durch  längeres  Kochen  einer 
Ferrinitratlösung  als  schwarze,  glänzende  Massen.  Scheurer-Kestner  hat  drei 
solcher  Salze  beschrieben. 

Durch  Behandeln  einer  Lösung  des  normalen  Nitrats  mit  Soda,  oder  durch 
Lösen  von  Eisenhydroxyd  in  ungenügender  Menge  Salpetersäure  und  Kochen 
der  Lösung,  femer  durch  Behandeln  normaler  Salzlösung  mit  Eisenhydroxyd  ent- 
stehen ebenfalls  basische  nicht  krystallisirbare  Nitrate  von  wechselnder  Zu- 
sammensetzung. 

Wenn  man  die  Lösung  des  normalen  Nitrats  in  zugeschmolzenen  Röhren 
erhitzt,  so  enthält  die  Flüssigkeit  colloidales  Hydroxyd,  das  man  durch  ein  Salz 
ausfsQlen  kann. 

2.  Ferrichlorat,  chlorsaures  Eisenoxyd,  scheint  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  in  Wasser  suspendiites  Eisenoxydulhydrat  zu  bUden;  femer  bei  der  Zersetzung  des  Ferro- 
chlorats  durch  Wärme. 

Ferriperchlorat,  überchlorsaures  Eisenoxyd,  ist  nur  in  Lösung  bekannt. 

3.  Ferribromat,  bromsaures  Eisenoxyd.  Frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  löst  sich  in 
Bromsäure.  Beim  Verdampfen  im  Vacuum  erhält  man  eine  syrupdicke  Masse,  durch  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbad  eine  Masse,  die  sich  nur  zum  Theil  wieder  in  Wasser  löst.  Der  unge- 
löste Theil  ist  nach  Rammklsbbrg  (200)  ein  basisches  Bromat  von  der  Zusammensetzung 
5Fe,0„  BrjO,  4-  30H,O. 

4.  Ferrijodat,  jodsaures  Eisenoxyd.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Ferrosulfat 
and  Kaliumjodat  bildet  sich  ein  gelbbrauner  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  SFe^O,,  SJ^O ^ 
+  15H,0  (Ramhelsberg)  (169)  (201).     Derselbe  explodirt  bei  gelindem  Erwärmen. 

Aus  Eisenchlorid  oder  Eisen- Ammoniakalaun  wird  durch  Kaliumjodat  ein  weisser,  im 
Ueberschuss  des  Eisenchlorids  löslicher  Niederschlag  gefiült,  der  nach  Rammelsberg  Fe^O,,  2J)0, 
+  8H,0  zusammengesetzt  ist.    Das  Salz  löst  sich  in  500  Thln.  Wasser. 

Wenn  man  Ferrochlorid  mit  Kaliumjodat  und  etwas   Salpetersäure  behandelt,   so  entsteht 
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?♦;...  ein  rother  Niederschlag,  Fe^Oj,  JjOj.     Bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  Salpeteisäuce  entsteh 

:**    '  das  normale  Salz,  Fej(JO,)Q  (Bell>  (202). 

■Ä^y  '  5.  Das  Ferriperjodat  wird  nicht  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  weil  es  sichso^dd 
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in  Jodat  umwandelt.     Durch  Auflösen   von  Ferrihydroxyd  in  Uebeijodsäure  bekommt  man  das 
Salz,  2Fe,03,  JjO^  4-  2IH2O  (Rammelsberg). 

6.  Ferrisulfit,  schwefligsaures  Eisenoxyd.  Wenn  man  Ferrihydroxyd  in  wässiige, 
schwefliger  Säure  löst,  so  färbt  sich  die  Flflssigkeit  anfangs  roth  und  entfärbt  sich  dann,  iodeo 
sich  Ferrosulfat  bildet.  Die  Alkalisulfite  geben  mit  Ferrisalzen  eine  dunkelrothe  Pärbong,  die 
alsbald,  besonders  beim  Erhitzen,  verschwindet.  Nach  Koene  (174)  erhält  man  das  Sali, 
FejOjSO^ -H6HjO  oder  FejSOjCOH)^  +  4HjO,  durch  Versetzen  der  in  der  Kälte  diige 
stellten,  rothen  Lösung  mit  starkem  Alkohol.  Es  scheiden  sich  gelbe  Flocken  des  basiscbea 
Salzes,  Fej(S03),  -hFe^Oj,  aus,  die  unter  Abgabe  von  schwefliger  Säure  in  das  erster«  Sab 
übergehen.  Dasselbe  entwickelt  in  schwacher  Wärme  schweflige  Säure.  Es  löst  sich  ia 
Salzsäure  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Die  Lösung  wird  weder  durch  Chlorbarium,  noch  durd 
Ferro-  oder  Ferricyankalium  gefällt. 

7.  Ferrihyposulfat,  unterschwefelsaures  Eisenoxyd,  SFe^O,,  SjOj-+-20H,0,  ist 
ein  rothbraunes  Pulver,  das  man  nach  Heeren  (176)  durch  Behandeln  von  frisch  gefallteBi 
Eisenhydroxyd  mit  wässriger  Unterschwefelsäure  erhält.  In  Wasser  nicht,  in  Salzsäure  leicii 
lösUch. 

8.  Ferrisulfate.  Ausser  dem  neutralen  sind  auch  mehrere  basische  SulfiiCe 
bekannt,  die  durch  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  das  Ferrosulfiat  entstehexi 

Das  Sulfat  2Fe,03,  SO3  -h  6H,0  entsteht  durch  Einwirkung  des  Luft- 
sauerstoffs oder  kochender  Salpetersäure  auf  Ferrosulfat.  Es  bildet  sich  ein  Gt- 
misch  von  noch  basischerem  Sulfat  und  neutralem  Sulfat,  Fe^CSO^),.  Letzteres 
kann  von  ersterem  durch  Lösen  in  Wasser  getrennt  werden.  Es  bildet  sich 
ausschliesslich,  wenn  gentigend  Schwefelsäure  vorhanden  war.  Auch  durch  B^ 
handeln  von  Eisenoxyd  oder  basischem  Ferrisulfat  mit  Schwefelsäure  erhält  man 
eine  Lösung  des  neutralen  Sulfats.  Durch  Eindampfen  erhält  man  ein  Hydiat 
von  10  Mol.  Wasser.  Wenn  die  Lösung  verdünnt  ist,  so  wird  sie  beim  Erwänncn 
trübe,  indem  sich  ein  basisches  Sulfat  abscheidet. 

Das  wasserhaltige  Ferrisulfat  ist  dunkelbraun;  wasserfrei  ist  es  weiss  und 
unlöslich  in  Schwefelsäure,  langsam  löslich  in  Wasser.  Gewisse  Metalle,  wie 
Eisen  und  die  analogen,  reduciren  das  Ferrisulfat  unter  Wasserstofientwicklnng 
zu  Ferrosalz.  Silber  reducirt  bei  100°  das  Ferrisulfat  und  wandelt  sich  in  Silber- 
Sulfat  um;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  wird  letzteres  durch  Ferrosulfat  ra 
Silber  reducirt. 

Das  basische  Sulfat  Fe^Oj,  2SO3  erhält  man  aus  dem  normalen  Sulfat, 
indem  man  dieses  mit  kohlensaurem  Kalk  versetzt,  bis  der  entstehende  Nieder- 
schlag nicht  mehr  verschwindet,  und  rasch  filtrirt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung 
bleibt  eine  gummiartige,  gelbbraune  Masse,  die  leicht  zerfällt  (Maus)  (203). 

Man  kann  diesen  Körper  auch  durch  Digeriren  einer  Lösung  von  normalem 
Sulfat  mit  Eisenhydroxyd  herstellen. 

Meister  (204)  hat  ein  Hydrat  dieses  Salzes  mit  15  Mol.  Wasser  beschrieben, 
welches  in  klinorhombischen  Krystallen  sich  aus  einer  in  der  Färberei  gebrauchten 
Beize  abgesetzt  hatte.  Die  Krystalle  waren  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich; 
beim  Sieden  der  Lösung  trat  Zersetzung  ein.  Bei  HO**  verloren  die  KiystaUc 
12  Mol.  Wasser. 

Das  Sulfat  dFe^Oji,  5SO,  wird  durch  massige  Einwirkung  von  Salpetersäme 
auf  ein  Gemisch  von  Ferrosulfat  und  Schwefelsäure  erhalten.  Es  bildet  sich  eine 
dunkelrothe  Lösung,  die  durch  viel  Wasser  zersetzt  wird,  indem  sich  nonnales 
und  basisches  Salz  bilden  (Monsel). 

V 
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Das  Sulfat  2Fe203,  380,  findet  sich  in  zwei  verschiedenen  Formen  in  der 
Natur  vor,  als  Copiapit  und  Fibroferrit.  Nach  Wittstein  (205)  entsteht 
diese  Verbindung  auch  bei  der  Oxydation  des  Ferrosulfats. 

Das  Sulfat  ¥e^0^,  SO3  erhält  man  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Salz  Fe^Oj,  2SO3, 
indem  man  das  neutrale  Salz  mit  Kaliumcarbonat  —  nicht  Calciumcarbonat  — 
behandelt.  Es  bildet  sich  zunächst  ein  basisches  Kalium-Ferrisulfat,  welches 
beim  Kochen  zersetzt  wird.  Der  sich  ausscheidende,  röthlichgelbe  Niederschlag 
ist  Fe^Oj,  SO3  -1-3H3O  zusammengesetzt  (Soubeiran)  (206). 

Das  Sulfat  SFe^Oj,  SO3  +  GH^O  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  nor- 
malen Salzes,  wenn  dieselbe  mit  nicht  genügendem  Ammoniak  versetzt  wird,  um 
alles  Oxyd  auszufüllen.  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Eisenvitriol 
an  derLuft.  Nach  Wittstein  (207)  entsteht  dabei  dasHydrat,  2Fej03,  SSOjH-SHjO. 
Es  bildet  sich  femer  bei  der  Zersetzung  des  Ferrosulfats  durch  Zusatz  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd (Weltzien)  (208).  Gelbbraun,  verliert  beim  Erhitzen  BHgO  und 
wird  braunroth;  bei  stärkerem  Glühen  geht  Schwefelsäure  fort. 

Das  Sulfat  SFe^Oy.  SO3  +  4H)0  f^lt  aus,  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung 
des  normalen  Sulfats  im  Sieden  erhält.  Bei  Gegenwart  von  Kaliumsulfat  findet 
die  Ausscheidung  leichter  statt.  Bei  100*^  getrocknet,  enthält  es  4  Mol.  Wasser. 
Dunkelpomeranzengelbes  Pulver  (Scheerer)  (209). 

Das  Sulfat  4Fe203,  SO3  hat  Anthon  (210)  durch  Fällen  des  normalen 
Sulfats  mit  Bariumacetat  erhalten.  Die  gelblichen  Flocken  kann  man  durch 
Abschlämmen  von  dem  schweren  Bariumsulfat-Niederschlag  trennen. 

Das  Sulfat  6Fe,03,  SO3  ist  eine  braune,  in  Wasser  nicht,  in  heisser  Salz- 
säure wenig  lösliche  Masse,  die  sich  bei  der  Verwitterung  von  Schwefelkies  im 
Alaunschiefer  bildet.  Die  Verbindung  enthält  10  Mol.  Wasser.  Nach  Scheerer 
(209)  ist  die  Formel,  TFe^Oj,  SOj-hTHjjO. 

Das  Sulfat  IFe^O^,  SO3  +  lO^H^O  ist  zu  Modum  in  Norwegen  als  braune 
Masse  gefunden  worden. 

Basisches  Ammonium-Ferrisulfat.  Wenn  man  eine  verdünnte  Lösung 
von  Ferrinitrat  und  Ferrosulfat  der  Lufl  aussetzt,  so  scheidet  sich  ein  rost- 
farbener Niederschlag  aus,  der  nach  Berzelius  ein  basisches  Ammonium- 
Ferrisulfat  ist.  Wenn  man  zu  einer  Lösung  des  Ammonium-Ferrisulfats  Ammoniak 
setzt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  nicht  mehr  auflöst,  so  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  aus  der  sich  allmählich  durchsichtige,  gelbbraune  Krystalle 
abscheiden  (Maus)  (203).  Dieselben  haben  die  Zusammensetzung  2(NH4)2S04 
-»-Fe,O(S0J,  H-4H,0. 

9.  Eisenammoniakalaun.  Wenn  man  Ammoniumsulfat  und  normales 
Ferrisulfat  mischt  und  die  Lösung  abdampft,  so  bilden  sich  oktaedrische  Krystalle 
vom  Vol.-Gew.  1*712  (Kopp),  welche  zu  der  Klasse  der  Alaune  gehören,  da  sie 
die  Zusammensetzung  haben,  (NH4),S04  H- Fe3(S04)3  -h  24H5O. 

Das  normale  und  die  basischen  Ferrisulfate  bilden  auch  mit  Kalium-  und 
Natriumsulfat  Doppelsalze. 

10.  Aluminium-Ferrisulfat.  Wenn  man  frisch  gefälltes  Thonerdehydrat 
mit  der  Lösung  des  normalen  Ferrisulfats  behandelt,  so  tritt  Verbindung  ein.  Die 
Verbindung  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  kalter  Schwefelsäure,  schwer  in 
kalter  Salz-  oder  Salpetersäure  (Anthon)  (211). 

11.  Natürlich  vorkommende  Ferrisulfate.  Dieselben  sind  meistens 
durch  Oxydation  von  Pyrit  entstanden. 

Der  Giockerit  ist  2Fe203,  SO3  -4-  6H3O,   derb    vorkommend,  Carpho- 
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siderit  4Fej03,  öSOj  -h  ISH^O,  Raimondit  2FeaO„  3SOj4-7H,0,  scdis- 
eckige  Tafeln,  Apatolit  SFcjOj,  öSOj-haH^O,  Fibroferrit  3Fc^0„  5S0, 
4-27H,0,  Copiapit  2Fe,Oj,  öSOj -h  ISH^O  (nach  Lawrence  Smith  (212) 
FejOj,  2S0s-h  llHaO);  Coquimbit  Fe^Oj,  5S03-|-9H,0. 

12.  Ferriselenit,  selenigsaures  Eisenoxyd.  Wenn  man  neutrales  oder  basisches Feni- 
selenit  mit  Ammoniak  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  feines,  unlösliches  Pulver  ans,  ^  dn 
basisches  Ferrisdenit  zu  sein  scheint. 

Ein  Salz,  Fe,0,,  3SeO, +4H,0,  bildet  sich  nach  Muspratt  (213)  durch  doppehe  Zv- 
Setzung  als  weisser,  beim  Trocknen  gelb  werdender  Niederschlag. 

Wenn  man  Eisen  in  einem  Gemisch  von  seleniger  und  Salpetersäure  löst,  so  kiTStiUisiia 
beim  Erkalten  der  Lösung  kleine  grUne  Blättchen  aus,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Saksiw 
mit  orange  Farbe  löslich  sind.  Sie  haben  die  Zusammensetzung,  Fe,0,,  6SeO,  +H,0.  Bdm 
Erwärmen  verlieren  die  Krjstalle  Wasser  und  werden  schwarz,  beim  Erkalten  geht  die  Faibe  in 
roth  Über. 

13.  Ferriseleniat,  selensaures  Eisenoxyd,  gleicht  dem  Ferrisulfat  und  scheint,  wie 
dieses  basische  Salze  zu  geben. 

14.  Ferritellurit,  tellurigsaures  Eisenoxyd,  gelber  Niederschlag. 

15.  Ferritellnrat,  tellursaures  Eisenoxyd,  gelber  Niederschlag,  löslich  im  Uebo* 
schuss  des  Ferrisalzes. 

16.  Ferrisulfotellurit,  brauner,  leicht  schmelzbarer  Niederschlag  (Berzeuus). 

17.  Ferriorthophosphat,  orthophosphorsaures  Eisenoxyd. 

Das  saure  Phosphat,  FejHjPjOi ,  oder  Fe,(P04)2  -*"  H3PO4,  entsteht,  wenn 
man  Eisenhydroxyd  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Phosphorsäure  löst,  bis 
ein  weisser  Niederschlag  sich  zeigt,  und  die  Lösung  abdampft.  Die  kletna 
rosarothen  Krystalle  werden  mit  Aether  gewaschen,  um  die  Überschüsse 
Phosphorsäure  zu  entfernen.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  giebt  das  Salz  Iddit 
Phosphorsäure  ab. 

Das  saure  Phosphat,  FejHßP^Oie+SHjO  oderFe,(PO4),-h2HjPO4  4-5H,0, 
erhält  man  nach  £ri£nmever  (185)  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Feni- 
phosphat  in  überschüssiger  Phosphorsäure,  auch  durch  langsame  Oxydation  des 
Ferrophosphats  an  der  Luft.  Die  rothen,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Kiysöüle 
verändern  sich  nicht  an  der  Luft.  Durch  heisses  Wasser  werden  2  Mol  Phosphor- 
säure  abgeschieden. 

Die  Verbindung  8Fe,(P04)2  H- SPjOg  wird  aus  einer  Lösung  von  Eisen- 
hydroxyd in  Phosphorsäure  durch  Alkohol  gefällt.  Siedendes  Wasser  zersetit 
den  Körper. 

Das  normale  Ferriorthophosphat  FejCPO^)^  fällt  aus  beim  Vermiscbeo 
von  neutralen  oder  freie  Essigsäure  enthaltenden  Eisenoxydlösungen  mit  Binatriom* 
phosphat,  als  gelbweisser,  flockiger  Niederschlag,  welcher  in  Mineralsäuren  löslidi, 
in  Essigsäure  unlöslich,  dagegen  in  Weinsäure  und  Citronensäure  mit  grüner  Farbe 
löslich  ist,  beim  Glühen  gelb  wird  und  zu  einer  grauen  Kugel  schmilzt  Bein 
Glühen  im  Wasserstoflfstrom  liefert  die  Verbindung  pyrophosphorsaures  Eisen- 
oxydul. 

Das  Salz  löst  sich  schwierig  in  wässriger  Phosphorsäure,  die  Lösung  setzt 
nach  längerer  Zeit  kleine,  durchsichtige  Würfel  eines  sauren  Phosphats  ab  (s.  oben). 

Basische  Ferriphosphate  kommen  in  der  Natur  vor,  häufig  als  Bestandthefle 
der  Brauneisensteine.  Der  Dufrenit  oder  Grüneisenstein  ist  Fe^(OH),P04, 
selten  in  rhombischen  Krystallen,  meist  derb  von  lauchgrüner  bis  schwarzgrüner 
Farbe  vorkommend.    Der  Kakoxenit  ist  Fe,(P04)2  "•"  12H,0. 

18.  Ferripyrophosphat,  (Pc^)^(?^Oj)^,  bildet  sich  durch  Fällen  von  Eisen- 
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Chlorid  mit  Natriumpyrophosphat  als  gelblich  weisses  Pulver,  das  beim  Erhitzen 
auf  100°  dunkler,  beim  Glühen  wieder  heller  wird.  Löslich  in  Säuren  und  in 
Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat. 

Wird  die  Lösung  in  Schwefelsäure  erhitzt,  so  entsteht  ein  weisser,  flockiger 
Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung  des  Pyrophosphats  hat,  aber  insofern 
von  der  allotropischen  Form  sich  unterscheidet,  als  er  nicht,  wie  ersteres,  in 
verdünnten  Säuren,  in  Natriumpyrophosphat  und  in  Eisenchlorid  löslich  ist 
(Gladstone)  (264). 

19.  Ferrimetaphosphat,  Fe2(P03)6,  bildet  sich,  wenn  man  Eisenchlorid 
mit  überschüssiger  Phosphorsäure  versetzt,  zur  Trockne  verdunstet  und  den  Rück- 
stand im  Platintiegel  auf  316°  erhitzt.  Weisses  Pulver,  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  unlöslich,  löslich  in  starker  Schwefelsäure  (Maddrell)  (215). 

20.  Ferriarsenit,  arsenigsaures  Eisenoxyd.  Aus  Ferriacetat  wird  durch  freie  ar- 
senige Säure  oder  ein  Arsenit  ein  Salz  gefällt,  das  auch  beim  Schütteln  von  frisch  gefälltem 
Eisenhydroxyd  mit  wässriger  Säure  entsteht  Es  ist  eine  gelbbraune  in  stärkeren  Säuren  lös- 
hche,  in  Essigsäure  unlösliche  Ma^se  und  hat  nach  Bünsen  (216)  die  Zusammensetzung 
4Fej,03,  ASgOj  -f-  5H3O. 

Das  Salz  2Fe20,,  3As03  +  7Hj,0  entsteht  nach  Guiboürt  (217),  wenn  man  eine  Eisen- 
vitrioUösung,  die  durch  Königswasser  oxydirt,  dann  durch  Ammoniak  neutralisirt  ist,  mit  arseniger 
Säure  versetzt.     Dunkelgelber  Niederschlag. 

21.  Ferriferroarsenat.  Durch  Trocknen  und  Glühen  des  Ferroarsenats  entsteht  nach 
Wittstein  (187)  GFeO,  SFe^Oj,  4As,03+32H,0  als  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Salzsäure 
mit  goldgelber  Farbe  löslicher  Körper. 

22.  Ferriarsenat,  arsensaures  Eisenoxyd.  Das  normale  Orthoarsenat,  Fe^CAsO^), 
+  4H,0,  kommt  als  Skorodit  in  grünen  oder  braunen,  glänzenden  rhombischen  Krystallen  in 
der  Natur  vor.     Vol.-Gew.  31  bis  3*3,  Härte  .S-5  bis  4. 

Aus  einer  Lösung  von  Ferroarsenat  soll  sich  nach  Wittstein  allmählich  Fe3(As04)3 
-+-8H2O  absetzen. 

Durch  Fällen  von  Eisenchlorid  mit  Binatriumarsenat  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der 
beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  roth,  dann  gelblich  wird;  löslich  in  Ammoniak,  sowie  in  Salz- 
und  Salpetersäure.  Es  ist  ein  saures  Arsenat,  nach  Wittstein  (205)  von  der  Zusammensetzung 
2Fej(HAs40  Jj  +  9Hj,0. 

Die  ammoniakalische  Lösung  hinterlässt  beim  Abdampfen  rubinrothes  basisch  arsensaures 
Eisenoxyd-Ammoniak. 

Durch  Kochen  einer  Ferriarsenatlösung  mit  Kali  entsteht  ein  braunes  basisches  Salz, 
IGFc^Oj,  ASJO5  +  24H2O  (Berzeliüs). 

•  Basische  Arsenate  kommen  femer  als  Mineralien  vor.     Der  Eisensinter  ist  2Fe2(AsO^) 

(OH) 3  -f- 9H3O;  derselbe  findet  sich  in  gelben,  braunen  bis  rothen,  derben  oder  nierenförmigen 
Massen.  Der  Pharmakosiderit  oder  das  WUrfelerz,  rej(As,  F).fi^  -f- Fej(As,  P)0/0H)3 
+  GHjO,  kommt  in  grUnen  bis  braunen  glänzenden  Würfeln  und  anderen  Formen  des  regulären 
Systems   vor.     Ein  Theil  des  Arsens  ist  meistens  durch  Phosphor  ersetzt. 

Calciumferriarsenat  kommt  in  der  Natur  als  Arsenosiderit  vor  und  ist  nach  Ram- 
MELSBERG  (2i8)  SFe^Oj,  ßCaO,  5AS2O5  -f-  löHjjO. 

23.  Ferricarbonat,  kohlensaures  Eisenoxyd.  Der  durch  Fällen  einer  Ferrisalzlösung 
mit  Alkalicarbonat.  erhaltene  Niederschlag  entwickelt,  mit  Säuren  behandelt,  Kohlensäure,  aber 
dies  Carbonat  ist  nicht  von  constanter  Zusammensetzung.  Langlois  (219)  giebt  ihm  die 
Formel    ITFc^Og,  CO,  +  18H^O. 

Wallace  (220)  hat  durch  Fällen  von  Eisenchloridlösung  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung 
verschiedene  basische  Carbonate  erhalten.  Parkmann  (221)  ist  durch  Untersuchung  der  nicht 
getrockneten  Niederschläge  zu  der  Formel  Fe^fi^y  CO^  gekommen. 

24-  Ammoniumferricarbonat.    Wenn  man  Eisenchlorid  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt,  so  löst  sich  der  entstehende  Niederschlag  anfangs  wieder 
Ladei^'Bukc,  Chemie.    HT.  ^4 
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auf.  Die  verdünnte  rothe  Lösung,  die  vermuthlich  das  Doppelsak  enthält,  scheidet  erst  aD- 
mählich  Eisenhydroxyd  aus  (Wühler)  (222).  Aehnliches  bewirkt  eine  concentrirte  Potisdbe- 
lösung. 

25.  Ferriborat,  borsaures  Eisenoxyd,  wird  als  gelber  Niederschlag  erhalten.  Bein 
Erhitzen  nimmt  das  Sal«  eine  dunklere  Farbe  an  und  schmilzt  dann  (Berzelius).  Beim  FaHcD 
von  Eisenammoniumalaun  in  der  Kälte  mit  Natriummetaborat  entsteht  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag, der  unausgewaschen  bei  100®  getrocknet  4FejjO,,  NajO,  5B3O3  -+-  6H,0  enthalt, 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  bei  100®  aber  die  Zusararoensetzung 
GFejjOj,  B.^03,6H20  zeigt.  Durch  Fallen  mit  Borax  erhält  man  in  gleicher  Weise  4 Fe,0,,  Na,0, 
6B.,03  +  9  HjO  und  eFe^Oj,  BjO,  +9H,0  (H.  Rose)  (223). 

2G.  Ferrisilicate  kommen,  besonders  in  Verbindung  mit  anderen  Silicaten, 
sehr  häufig  im  Mineralreich  vor. 

Natriumsilicat  (Wasserglas)  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  Niederschlag,  der 
sich  gleich  wieder  auflöst,  indem  die  Flüssigkeit  sich  braun  färbt.  Durch  Ab- 
dampfen erhält  man  eine  braune  amorphe  Masse,  der  man  durch  Auswaschen 
Chlornatrium  und  überschüssiges  Eisenchlorid  entziehen  kann.  Das  unlösliche 
Silicat  wird  durch  Salzsäure  zersetzt  (Walker)  (224). 

Hi singe rit  ist  ein  gelbbraunes,  in  abgerundeten  Knollen  vorkommendes, 
gewässertes  Ferrisilicat  von  Riddarhyttan  in  Schweden,  welches  Hisinger  (225) 
beschrieben  hat.  Ganz  ähnlich  ist  der  von  v.  Kobell  beschriebene  Thraulit 
von  Bodenmais.  Vol.-Gew.  304.  Die  Analyse  entspricht  nahezu  der  Formel 
Fe^Oj,  2SiO, -+-  4H2O. 

Nontronit  oder  Chloropal  ist  ein  zeisiggrünes,  auch  pfirsichblütfarbenes, 
weiches  Mineral,  das  vom  Fingernagel  geritzt  wird  und  leicht  in  Salzsäure  lös- 
lich ist  unter  Bildung  einer  Kiesel  Säuregallerte.  Es  findet  sich  in  kleinen  nieren- 
förmigen  Massen  im  Braunstein  von  Saint-Pardoux  bei  Nontron,  Dep.  der  Dor* 
dogne  und  hat  die  Zusammensetzung  FegOg,  SSiO^ -I- öHgO. 

Aethosiderit,  2Fe203,  OSiOg -h  2H2O,  ist  ein  Mineral  vom  Vol.-Gew.  3'6 
genannt  worden,  welches  eine  Ader  in  dem  Eisenglanz  von  Timpoboenba  in 
Brasilien  bildet  (Hausmann  und  Schnedermann)  (226). 

Von  Doppel  Silicaten  seien  erwähnt: 

Epidot,  3(A1,  Fe)^O.j,  4CaO,  GSiOg-l-H^O,  grün.  Vol.-Gew.  3*5,  HärtcG 
bis  7,  monoklin. 

Lepidomelan,  K^O,  12(Fe,  Mg)0,  3(Fe,  Al),Oa,  12Si02,  schwarz.  VoL- 
Gew.  3,  Härte  2-5—3,  monoklin. 

Stilpnomelan,  (Fe,  Ca,  Mg,  K2)0,  (AI,  Fe)203.  SiO^  -h  HgO,  schwarz.  VoU 
Gew.  3,  Härte  3—4. 

Analytisches  Verhalten. 

1.  Erkennung  der  Eisenverbindungen. 

a)  Die  meisten  Ferroverbindungen  sind  in  Wasser  oder  in  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  löslich.  Die  diesen  Mitteln  widerstehenden  Verbindungen 
kann  man  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  210^  in  zugeschmolzenen  Röhren 
in  Sulfate  umwandeln;  die  Eisensilicate  kann  man  auch  durch  ein  Gemisch  von 
Chlorwasserstoff  und  Fluorwasserstoff  in  Lösung  bringen. 

Vor  dem  Löthrohre  geben  die  Ferroverbindungen,  mit  Borax  oder  Phospbor- 
salz  zusammengeschmolzen,  eine  Perle,  deren  Farbe  aber  in  der  Oxydationsflamme 
in  Gelb  übergeht,  beim  Erkalten  verblasst  und  ganz  verschwindet,  wenn  nur 
wenig  Eisenoxyd  vorhanden  ist.  Nach  der  BuNSEN*schen  Methode  erhitzt  man 
die  Verbindung  am  Ende  eines  Kohlestäbchens,  das  man  durch  Ueberziehen 
eines  Streichhölzchens  mit  geschmolzener  Soda  und  Verkohlen  derselben  erhält, 
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in  der  Reductionsflamme,  zerreibt  die  Probe  mit  etwas  Wasser  im  Achatmörser 
und  fischt  mittelst  einer  magnetischen  Messerklinge  die  Eisentheilchen  (auch 
Nickel  und  Kobalt)  heraus,  wischt  diese  mit  Filtrirpapier  ab,  löst  in  Säure  und 
weist  das  Eisen  auf  nassem  Wege  nach.  Die  Flamme  des  Bunsenbrenners  wird 
durch  Eisen  Verbindungen  nicht  geßirbt. 

Lösungen  der  Ferrosalze  geben  mit  Alkalihydrat  einen  weisslich 
grünen  Niederschlag  von  Eisenoxydul,  der  sich  bei  Zutritt  der  Luft  leicht  oxy- 
dirt,  indem  er  dunkelgrün  und  dann  rothbraun  wird.  Bei  Gegenwart  eines  Am- 
moniaksalzes wird  durch  Alkalihydrat  oder  Ammoniak  das  Eisenoxydul  nur  sehr 
unvollständig  gefällt.  Auch  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  tritt  keine  Fällung 
ein;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  lebhaft  grün  und  da,  wo  die  Luft  Zutritt  hat,  gelb.. 
Kohlensaure  Alkalien  verhalten  sich  ähnlich  wie  die  Alkalihydrate. 
Bariumcarbonat  bewirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Fällung;  in 
der  Siedhitze  wird  das  Eisenoxydul  vollständig  gefjillt. 

Oxalsäure  färbt  die  Ferrosalzlösungen  gelb  und  bringt  allmählich    einen 
gelben  Niederschlag  von  Ferrooxalat  hervor. 

Eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  wird  durch  Ferrosalzlösungen  ent- 
färbt. 

Ferrocyankalium  fallt  einen  weissen  Niederschlag,  der  an  der  Luft  nach 
und  nach  dunkelblau  wird. 

Ferricyankalium  bewirkt  sofort  eine  dunkelblaue  Fällung  von  TumbuH's 
Blau  (vergl.  pag.  102). 

Schwefelwasserstoff  bringt  in  neutralen  und  sauren  Lösungen  keine 
Fällung  hervor.     Bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  scheidet  sich  Schwefel  aus. 

Schwefelammonium  bewirkt  sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Schwefeleisen,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich,  in  Säuren  leicht 
löslich  ist.  An  der  Luft  wird  der  Niederschlag  im  feuchten  Zustande  alsbald 
rothbraun. 

b)  Die  Lösungen  der  Ferrisalze  färben  Lackmuspapier  roth. 
Kali,    Natron,    Ammoniak    bringen     einen    voluminösen,     rothbraunen 
Niederschlag  von  Ferrihydroxyd  hervor,   der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
völlig  unlöslich  ist. 

Bariumcarbonat  fällt  das  Eisenoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vollständig  aus  seinen  Lösungen. 

Bei  Gegenwart  von  Weinsäure  tritt  durch  Alkalien  oder  Alkalicarbonat 
keine  Fällung  ein. 

Oxalsäure   fällt  nicht,   reducirt  das  Eisenoxyd  aber  allmählich  zu  Oxydul. 
Natriumphosphat  erzeugt  in   neutralen  Lösungen  einen  weissen  Nieder- 
schlag  von  Ferriphosphat,  der  in  Ammoniak   allmählich    löslich,   leicht  in   Salz- 
säure, unlöslich  in  Essigsäure  ist 

Ferrocyankalium  bewirkt  sofort  einen  dunkelblauen,  in  Säuren  unlöslichen 
durch  Alkali  zersetzbaren  Niederschlag  von  Berliner  Blau  (vergl.  pag.  loi). 
Ferricyankalium  bewirkt  keine  Fällung,  färbt  die  Lösung  dunkelbraun. 
Kaliumsulfocyanat  (Rhodankalium)  ruft  eine  intensiv  blutrothe  Färbung 
hervor,  eine  sehr  empfindliche  Reaktion.  Durch  Alkali  wird  Eisenhydroxyd  aus 
der  rothen  Lösung  gefällt.  Reduktionsmittel,  wie  schweflige  Säure  und  Oxalsäure, 
und  andererseits  Salpetersäure  zerstören  die  Farbe. 

Gerbsäure  bewirkt  in  neutralen  Lösungen  eine  tief  blauschwarze  Trübung; 
der  Niederschlag  bleibt  lange  suspendirt. 

34* 
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Essigsaures  Alkali  bringt  eine  blutrothe  Färbung  hervor,  die  aber  weniger 
intensiv  ist,  als  die  durch  Rhodankalium  erzeugte.  Durch  freie  Säuren,  mit  Aus- 
nahme von  Essigsäure,  wird  die  Färbung  schwächer  und  verschwindet  Durch 
Alkalien  wird  das  Eisenoxyd  gefallt.  Auch  durch  Kochen  einer  mit  Alkaüacetal 
versetzten  Ferrisalzlösung  wird  das  Eisenoxyd  vollständig  als  basisches  Salz 
gefällt. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt,  in- 
dem sich  Schwefel  ausscheidet. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  neutralen  Ferrilösungen  einen  volumi- 
nösen schwarzen  Niederschlag. 

2.  Quantitative  Analyse. 

a)  Um  die  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  der  Ferrosalze  auszu- 
führen, wandelt  man  1.  diese  durch  Oxydation  in  Ferrisalze  um  und  bestimmt 
das  Ferrihydroxyd  (s.  unten),  oder  2.  man  fallt  als  Ferrosulfid  und  wägt  dieses 
als  solches  oder  verwandelt  es  in  Ferrihydroxyd,  oder  3.  man  bestimmt  das 
Eisenoxydul  direkt  auf  volumetrischem  Wege. 

Die  Oxydation  kann  man  durch  Hindurchleiten  von  Chlorgas  oder  Zusati 
von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  vornehmen,  worauf  das  Oxyd  auf  irgend  eine 
Weise  bestimmt  wird.  Wenn  man  das  Eii,enoxydul  mittelst  überschüssiger  Sal- 
petersäure oxydirt,  so  muss  das  Hydroxyd  durch  Ammoniak  gefällt  werden.  B« 
der  Anwendung  von  Braunstein  und  einer  salzsauren  Lösung  oder  von  Kalium- 
permanganat muss  man  das  Ferrioxyd  auf  titrimetrischem  Wege  bestimmen. 

Um  Eisenoxydul  direkt  maassanalytisch  zu  bestimmen,  wendet  man  eine 
titrirte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  an.     Es  tritt  folgende  Reaction  ein: 
10FeSO4  -+-  2KMn04  +  SH^SO^  =5Fe2(S04)3  -h  KjSO^  -h2MnS04  -h  8H,0. 

Das  Eisen  muss  als  Sulfat  vorhanden  sein  und  Schwefelsäure  muss  im  Ueber- 
schuss  zugegen  sein.  Salzsäure  wird  durch  das  Permanganat  unter  Chlorent- 
wicklung zersetzt.  Man  kann  indessen  mit  salzsaurer  Lösung  arbeiten,  wenn  man 
Manganosulfat  zersetzt;  dadurch  wird  diese  Zersetzung  verhindert.  Man  setzt 
von  der  Kaliumpermanganatlösung  (Chamäleonlösung),  deren  Titer  man  mit 
Hülfe  von  Ferroammoniumsulfat  oder  Oxalsäure  so  festgestellt  hat,  dass 
5  Cbcm.  =  0-001  Grm.  Eisen  oder  •=  0001 125  Grm.  Oxalsäure  entspricht,  solange 
hinzu,  bis  der  letzte  hinzugesetzte  Tropfen  eine  dauernde  rosa  Färbung  hervor- 
bringt. 

b)  Einige  Ferri Verbindungen  sind  in  Salzsäure  löslich,  andere  in  conccn- 
trirter  Schwefelsäure;  oft  ist  es  erforderlich,  den  Körper  durch  Glühen  im  Wasser- 
Stoffstrom  zu  reduciren  und  ihn  dann  in  Säure  zu  lösen. 

Gewöhnlich  fällt  man  das  Eisen  als  Hydroxyd  mittelst  Ammoniak.  Man 
wäscht  den  Niederschlag  vollkommen  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  als  Oxyd. 
Obwohl  Salmiak  in  der  Hitze  sich  verflüchtigt,  muss  derselbe  ausgewaschen 
werden,  da  sonst  beim  Glühen  sich  flüchtiges  Eisenchlorid  bilden  kann. 

Um  das  Eisen  als  Ferrosulfid  zu  bestimmen,  neutralisirt  man  die  Losung 
mit  Ammoniak,  bis  sich  etwas  Hydroxyd  ausscheidet,  setzt  Salmiak  und  Ammo- 
niumsulfhydrat  zu.  Man  lässt  den  Niederschlag  in  gelinder  Wärme  sich  ab- 
setzen, wobei  man  den  Zutritt  der  Luft  möglichst  ausschliesst,  um  eine  Oxydation 
des  hydratischen  Ferrosulfids  zu  vermeiden;  man  bringt  den  Niederschlag  auf  ein 
Filter  und  wäscht  mit  Schwefelammonium  enthaltendem  Wasser  aus.  Um  das 
Eisen  als  Ferrosulfld  zu  wägen,  bringt  man  den  Niederschlag  in  einen  gewogenen 
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Tiegel,  setzt  die  Filterasche  und  etwas  Schwefel  zu  und  glüht  im  Wasserstoff- 
strom. Oder  man  löst  das  Ferrosulfid  in  Salzsäure,  verjagt  durch  Erwärmen  den 
Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  das  Eisenchlorür,  wie  vorhin  angegeben  wurde. 
Man  kann  das  Eisenoxyd  auch  als  basisch  essigsaures  Salz  oder  als 
bernsteinsaures  Eisenoxyd  fällen  und  von  anderen  Körpern  trennen.  Die 
saure  Lösung  wird  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt  und  mit  essigsaurem  Natrium 
in  der  Hitze,  mit  bemsteinsaurem  Ammonium  in  der  Kälte  gefallt  Die  ausge- 
waschenen und  getrockneten  Niederschläge  werden  bei  Luftzutritt  geglüht,  mit 
Salpetersäure  befeuchtet»  nochmals  geglüht  und  gewogen. 

Um  das  Eisenoxyd  auf  volumetrischem  Wege  zu  bestimmen,  reducirt  man 
dasselbe  zunächst  zu  Oxydul. 

Man  löst  zu  dem  Zwecke  den  Niederschlag  in  Schwefelsäure  und  setzt  unter 
gelindem  Erwärmen  Zink  Stückchen  zu,  so  dass  eine  Wasserstoff- Entwicklung 
eintritt.  Wenn  alles  Eisen  reducirt  ist,  was  man  an  der  Entfärbung  der  Lösung 
erkennt,  so  lässt  man  im  Kohlensäurestrom  erkalten  und  führt,  nachdem  die 
Lösung  von  etwa  vorhandenen  Bleiflocken  decantirt  ist  und  diese  ausgewaschen 
worden  sind,  die  Titrirung  mit  Hülfe  von  Permanganat  aus. 

Man  kann  auch  die  Eisenoxydsalze  mit  Jodkalium  reduciren: 
FcgClß  4-  2KJ  =  2FeClj  +  2KC1  -h  J,, 
und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Hülfe  einer  titrirten  Lösung  von  Natriumthio- 
sulfat  bestimmen,  wobei  Stärkelösung  als  Indicator  dient.  Man  setzt  von  dieser 
Lösung,  von  der  1  Cbcm.  =  0-0127  Grm.  Jod  =  00056  Grm.  Eisen  =  0 0072  Grm. 
Eisenoxydul  =  00080  Grm.  Eisenoxyd  ist,  so  viel  hinzu,  bis  die  blaue  Farbe  der 
Jodstärke  verschwunden  ist. 

Sehr  empfehlenswerth  ist  es,  die  Reduction  des  Eisenoxyds  mittelst  Zinn- 
chlorürs  auszuführen.  Man  setzt  von  letzterem  einen  Ueberschuss  zu,  den  man 
mit  Jodlösung  zurücktitrirt. 

3.    Trennung  des  Eisens  von  anderen  Stoffen. 

Um  das  Eisen  von  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zu  trennen, 
wird  dasselbe,  nachdem  etwa  vorhandenes  Oxydul  oxydirt  worden  ist,  als  Hydro- 
xyd gefällt. 

Die  Trennung  von  der  T  hon  erde  führt  man  am  besten  so  aus,  dass  man 
die  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen  verdünnt  und  in  zwei  Hälften  theilt. 
In  der  einen  fallt  man  Thonerde  und  Eisenoxyd  gemeinschaftlich  durch  Ammo- 
niak, in  der  andern  reducirt  man  das  Eisen  zu  Oxydul  und  bestimmt  dieses 
volumetrisch.  Ist  ausser  Thonerde  auch  Phosphorsäure  zugegen,  so  muss  diese 
zunächst  durch  eine  salpetersaure  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  aus- 
gefällt und  abfiltrirt  werden. 

Durch  Schwefelwasserstoff  trennt  man  alle  durch  dieses  Reagens  fällbaren 
Metalle  vom  Eisen.     Im  Filtrat  ist  letzteres  als  Oxydul  enthalten. 

Um  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul  zu  trennen,  muss  die  Lösung  der  zu 
analysirenden  Substanz  in  einer  Kohlensäure -Atmosphäre  ausgeführt  werden. 
Man  theilt  dann  zweckmässig  die  Lösung  in  zwei  Hälften  und  bestimmt  volume- 
trisch in  der  einen  das  Eisenoxydul  oder  das  Eisenoxyd,  in  der  andern  die 
Gesammtmenge  des  Eisens. 

Um  beide  Oxyde  gewichtsanalytisch  zu  bestimmen,  setzt  man  der  Lösung 
Bariumcarbonat  zu,  indem  man  die  Flasche  bis  zur  Mündung  mit  luflfreiem 
kaltem  Wasser  anfüllt.  Das  Eisenoxyd  wird  gefällt.  Man  verschliesst  die  Flasche 
mit  einem  zwei  Glasröhren  enthaltenden  Kautschukpfropfen.     Die  eine  Röhre, 
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welche  den  einen  Schenkel  eines  Hebers  bildet,  reicht  bis  über  den  am  Boden 
angesammelten  Niederschlag  von  Bariumcarbonat  und  Eisenhydroxyd.  Die  andere 
kürzere  Röhre  setzt  man  mit  einem  Kohlensäureapparat  in  Verbindung.  Durch 
den  Druck  des  Kohlensäuregases  wird  die  klare  Flüssigkeit  durch  die  Hebenöhre 
in  ein  anderes  Gefass  getrieben.  Dann  saugt  man  luftfreies  Wasser  durch  den 
Heber  ein,  wäscht  den  Niederschlag  auf  diese  Weise  aus,  lässt  absitzen  und  treibt 
das  Wasch  Wasser  wieder  durch  den  Heber  in  das  andere  Geiass  u.  s.  w.  Den 
ausgewaschenen  Niederschlag  bringt  man  auf  ein  Filter,  wäscht  nochmals  aus, 
löst  denselben  in  Salzsäure,  fällt  den  Baryt  mit  Schwefelsäure,  ültrirt  und  bestimmt 
im  Filtrat  das  Eisenoxyd  durch  Fällen  mit  Ammoniak.  Die  sehr  verdünnte 
Eisenoxydul-Lösung  wird  durch  Eindampfen  concentrirt,  das  Eisenoxydul  wird 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  oxydirt,  der  Bar)i:  wird  durch 
Schwefelsäure  ausgefällt  und  im  Filtrat  davon  wird  das  Eisenoxyd  durch  Zusati 
von  Ammoniak  niedergeschlagen. 

Die  Trennung  des  Eisens  von  Zink  wird  zweckmässig  so  ausgeführt,  dass 
man  mittelst  Soda  den  grössten  Theil  des  Eisen-  und  Zinkoxyds  ausfallt,  dann 
Essigsäure  zusetzt,  bis  alles  gelöst  und  noch  ein  Ueberschuss  von  Essigsäure  vor- 
handen ist.  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  wird  dann  nur  das  Zink 
als  Schwefelzink  gefällt.  Die  Bestimmung  desselben  s.  bei  Zink.  Aus  dem 
Filtrat  wird  durch  Erwärmen  der  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben,  das  Eiscn- 
oxydul  wird  durch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  in  Oxyd  verwandelt  und  dieses 
mit  Ammoniak  gefällt. 

Von  Mangan-,  Kobalt-  und  Nickeloxydul  kann  man  das  Eisenoxyd 
mittelst  Bariumcarbbnats  trennen.  Oder  man  neutralisirt  die  Lösung  mit  Ammo- 
niak, setzt  Natriumacetat  zu,  bis  tiefrothe  Färbung  eintritt  und  fallt  das  Eisenoxyd 
ipit  bemsteinsaurem  Ammoniak  (s.  oben). 

Hat  man  Eisenoxyd  von  Chromoxyd  zu  trennen,  so  kann  man  zunächst 
beide  Oxyde  durch  Ammoniak  fallen,  auswaschen,  glühen  und  wägen.  Ein  in 
einem  Porzellanschiffchen  abgewogener  Theil  davon  wird,  nachdem  das  Schiflchen 
in  eine  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  gebracht  worden  ist,  im  Wasserstoff- 
strome geglüht.  Das  Eisenoxyd  wird  allein  reducirt  Nach  dem  Erkalten  im 
Wasserstoffstrom  kann  man  durch  Wägung  des  Schiffchens  den  Gewichtsverlust 
bestimmen  und  daraus  die  Menge  Eisenoxyd  berechnen.  Besser  ist  es,  die 
Masse  mit  Salzsäure  zu  behandeln  und  aus  der  filtrirten  Lösung  nach  vorher- 
gegangener Oxydation  das  Eisenoxyd  mit  Ammoniak  zu  fallen.  Auch  zur  Tren- 
nung des  Eisenoxyds  von  Thonerde  eignet  sich  dies  Verfahren. 

Man  kann  auch  die  Oxyde  in  der  Weise  trennen,  dass  man  die  Lösung  mit 
einem  starken  Ueberschuss  von  Kalihydrat  versetzt  und  dann  Chlorgas  hindurch- 
leitet. Das  Chromoxyd  geht  dann  nach  und  nach  in  Form  von  Kaliumchromat 
in  liösung  und  wird  durch  Filtration  von  dem  Eisenhydroxyd  getrennt. 

Zur  technischen  Analyse  der  Eisenerze,  des  Roheisens  und  schmiedbaren 
Eisens,  sowie'  der  Eisenschlacken,  sind  auf  den  Hüttenwerken  besondere,  meist 
maassanalytische  Methoden  in  Gebrauch;  in  Bezug  auf  deren  Beschreibung  moss 
auf  die  einschlägigen  Specialwerke  (227)  verwiesen  werden.      Rud.  Biedermann. 

Eiweisskörper*)  [Albuminstoffe,  Blutbilder,  Proteinsubstanzen  (i)> 
Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Anzahl  von  Verbindungen,    welche  alle 

♦)  i)  Gmelin-Kraut,  Handb.  d.  Chem.  4.  Aufl.  7,  pag.  2198;  Neues  Handwörterbuch  d 
Chem.  2,  pag.  1137;  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chem.,  pag.  2068;  Kühne,  Lehrb.  d.  physäoL 
Chem.,  Leipzig  1868;  Eichwald,  Beiträge  z.  Chemie  d.  gewebsbildendcn  Substanzen  und  ihitr 
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durch  eine  grössere  oder  geringere  Aehnlichkeit  mit  dem  Hauptbestandtheile  des 
Weissen  vom  Vogelei  (Albumen)  ausgezeichnet  sind.     Dieselben   finden  sich  in 

Abkpmmlinge ;  I.  Heft,  Berlin   1873;  Hoppe-Seyler,  Handb.  d.  physiol.  u.  pathol.  ehem.  Analyse, 
5.  Aufl.,  pag.  258.    2)  Vergl.  bes.  Detmer  in  Schenk,  Handb.  d.  Botanik  II,  i.  Abschn.,  2.  Cap. 
pag.  31  u.   114  ff.     3)  O.  Low,  Pflüger's  Archiv  22,  pag.  503.     4)  Grimaux,  Compt.  rend.  93, 
P*ß'  77;  BuW»  soC"  chim.  (2)  38,  pag.  64.     5)  Piotrowski,  Wien.  akad.  Sit«.-Ber.  24,  pag.  335; 
s.  a.  £.  V.  Brücke,  Wien.  akad.  Sitz.-Ber.  87,  III.  Abth.,  pag.  141;  Monatsh.  f.  Chem.  4,  pag.  203. 
6)  Adamkiewicz,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  8,  pag.  161.    7)  Schültze,  Ann.  Chem.  Pharm.  71,  pag.  283. 
8)  FRÖHDE,'Ann.  Chem.  Phann.  145,  pag.  376.     9)  F.  Hofmeister,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ch.  2, 
pag.  228.     10)  ScHÜTZENBERGER,  Ann.  chim.  phys.  (5)  16,   pag.  289;   s.  a.  Bull.  soc.  chim.  23, 
pag.  161,    193,   216,    242,    385,  433;    24,  pag.  2,    145.      xi)  O.  Nasse,    Pflüger's  Archiv  6, 
pag»  589;  7,  pag.  139;  8,  pag.  381.    12)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  58,  pag.  127;  Bopp,  eben- 
das.  69,  pag.  30;  W.  KÜHNE,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  8,  pag.  206;  Engler  u.  Janeke,  ebendas.  9, 
pag.  141 1;   Nencki,   Neues  Handwörterb.  d.  Chem.  2,  pag.  1168.     13)  Hlasiwetz  und  Haber- 
mann,  Anz.  d.  Wien.  Akad.  1872,   pag.  114;   ebendas.  1873,    ^^'  ^S»  ^^^'  Chem.  Pharm.  169, 
pag.  150.        14)   Horbaczewski,    Wien.    akad.  Sitzungs-Ber.  80,     III.  Abth.    Juniheft  (1879). 
15;  E.  Schulze  und  J.  Barbiert,   Ber.  d.   d.   chem.  Ges.  16,  pag.  171 1.     16)  W.  Kreusler, 
Joum.  f.  prakt.  Chem.  107,  pag.  240.     17)  O.  Low,  Journ.  f.  pr.  Ch.  (2)  3,  pag.  180.     18)  MüL- 
der,  Berz.  Jahresb.  19,  pag.  651;  van  der  Pant,  Kopp,  Jahresb.  1849,  pag.  507.     19)  Mühl- 
häuser,  Ann.  Chem.  Pharm.  90,   pag.  170;    10 1,  pag.   171.     20)    Guckelberger,   Ann.  Chem. 
Pharm.  64,  pag.  39;  Schlieper,  Ann.  Chem.  Pharm.  59,  pag.  i.    21)  Liebig,  Ann.  Chem.  Ph.  70, 
P^"  31 3*      22)  B^champ,    Compt  rend.  70,   pag.  866;    73,  pag.  1323.     23)  Ritter,   Compt. 
rend.  73,  pag.  12 19.     24)  StÄdeler,  Joum.  f.  prakt.  Ch.  72,  pag.  251.     25)  Low,  Joum.  f.  pr. 
Chem.  (2)  2,  pag.  289.     26)  Tappeiner,  Ber.  d.  Kgl.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  187 1.    27)  F.  Lossen, 
Ann.  Chem.  Pharm.  2ox,  pag.  369.     28)  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Ann.  Chem.  Pharm.  159, 
pag.  304.     29)  W.  Knop,   Chem.  Centralbl.  1875,  pag.  395J    1879,   pag.  571  u.  587.     30)  An- 
derson, Phil.  Mag.  33,  pag.  74;  Edinb.  Philosoph.  Transact.  20;  s.  a.  Weidel,  Anzeig.  d.  Kgl. 
Akad.  d.  Wiss.  Wien  1878,  No.  19  u.  22;  Monatsh.  f.  Chem.  i,  pag.  i  u.  279;  ibid.  5,  pag.  656; 
BcT.  d.  d.'  chem.  Ges.  12,  pag.  1989;   13,  pag.  65.    31)  Bleunard,  Ann.  de  chim.  phys.  (5)  26, 
pag.  5,*  Compt.  rend.  90,  pag.  1080.     32)  Ph.  Zöller,  Med.  Centralbl.  18,  pag.  657,  675,  691. 
33)  s.  bes.  A.  F.  W.  Schimper,  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  5,  pag.  131.    34)  E.  v.  Brücke,  Wien. 
Akad.  Sitz.-Ber.  80,    HI.  Abth.,    pag.  7  und  174;   Monatsh.    f.  Chem.  x88i,   pag.  23   und    122. 

35)  R.  Maly,  Wien.  Akad.  Sitz,-Ber.  91,  IE.  Abth.,  pag.  157;  Monatsschr.  f.  Ch.  1885,  pag.  107. 
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der  Natur  nur  als  Bestandtheile  oder  Produkte  lebender  Organismen;   in  den 
Pflanzen,  deren  Gerüst  aus  Cellulose  besteht,  nur  in  geringerer  Menge  (ausser 
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in  den  Samen),  in  den  Thieren  dagegen  in  sehr  grosser,  da  sie  in  allen  Organen 
und  Flüssigkeiten  derselben  (Muskeln,  Drüsen,  Nerven,  Blut  etc.)  die  Hauptmasse 
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der  festen  Stoffe  ausmachen.     Nur  der  Harn,  die  Galle  und  der  Schweiss  sind 
im  normalen  Zustande  eiweissfrei. 

Die  Bildung  der  Eiweisskörper  aus  den  Elementen  erfolgt  nur  in  den 
Pflanzen.  Die  chemischen  Vorgänge,  welche  sich  dabei  abspielen,  sind  noch 
vollständig  in  Dunkel  gehüllt;  man  weiss  nur  betreffs  der  Materialien,  dass  der 
Stickstoff  in  letzter  Linie  von  der  Salpetersäure  oder  dem  Ammoniak  des  Bodens 
geliefert  wird.  Wahrscheinlich  wird  indessen  die  Salpetersäure  nicht  unmittelbar 
zur  Bildung  des  Ei  weisses  benutzt,  sondern  zunächst  zum  Aufbau  von  Säure- 
amiden  oder  Amidosäuren,  aus  denen  dann  unter  Einwirkung  stickstoffireier  Ver- 
bindungen (Glycose?)  die  Eiweisskörper  hervorgehen  (2).  Unter  den  Säureamiden 
ist  es  namentlich  das  Asparagin  (und  Glutamin),  welches  bei  diesen  Prozessen 
eine  hervorragende  Rolle  spielt;  dasselbe  häuft  sich  in  Organen,  welche  arm  an 
stickstofffreien  Verbindungen  sind,  in  beträchtlicher  Menge  an,  und  verschwindet 
daraus,  wenn  in  Folge  von  Assimilationsprozessen  die  Gelegenheit  zur  Entstehung 
von  Eiweiss  gegeben  ist.     O.  Loew  (3)  hat  im  Hinblick  auf  diese  Bedeutung  des 
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Asparagins  för  die  Eiweissbereitung  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  diese  auf 
einer  Condensation  von  Asparaginsäurealdehyd  unter  Austritt  von  Wasser  beruhe. 
Ein  experimenteller  Beweis  ist  indessen  für  diese  Hypothese  (welche  kaum  von 
der  Entstehung  verschieden  zusammengesetzter  EiweisskÖrper  Rechenschaft 
geben  dürfte)  noch  nicht  erbracht  worden,  und  man  kann  einen  solchen  auch 
nicht  in  der  Thatsache  finden,  dass  beim  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  mit 
Asparaginsäureanhydrid  ein  colloYdcr  Körper  entsteht,  welcher  gewisse  Eigen- 
schaften (Coagulation  seiner  wässrigen  Lösung  beim  Erhitzen,  sogen.  Biuretreaction) 
mit  den  Eiweisskörpern  gemein  hat  (Grimaux  4),  denn  es  fehlt  gegenwärtig 
noch  der  genaue  Nachweis,  dass  dieser,  den  Eiweisskörpern  in  gewisser  Hinsicht 
allerdings  vergleichbare  Körper  dieselbe  Constitution  wie  diese  besitzt. 

Die  Bedeutung  des  Eiweisses  Rir  den  Haushalt  der  Natur  ist  eine  ausser- 
ordentlich hohe,  wie  schon  daraus  hervorgeht,  dass  es  ein  nie  fehlender  Bestand- 
theil  alles  pflanzlichen  und  thierischen  Protoplasmas  ist.  Für  die  Thiere  ist  es 
ein  äusserst  wichtiges  Nahrungsmittel,  da  diesen  die  Fähigkeit  zur  eigentlichen 
Eiweisssynthese  abgeht.  Trotzdem  muss  man  einräumen,  dass  auch  der  Thier- 
organismus  Eiweiss  aus  einfacheren*  Verbindungen  synthetisch  erzeugen  kann, 
aber  nur  aus  den  Bruchstücken,  welche  aus  fertigem  Eiweiss  bei  der  Verdauung 
entstehen,  denn  die  Eiweissstoffe  im  Organismus  des  Pflanzenfressers  sind  durch- 
■  aus  nicht  identisch  mit  den  pflanzlichen  seiner  Nahrung.  Letztere  müssen  also 
im  Thierkörper  eine  Umwandlung  erleiden,  durch  welche  sie  in  thierisches 
Eiweiss  übergeführt  werden.  Auch  enthält  der  Thierkörper  manche  Stoffe, 
welche  den  Pflanzen  fehlen,  und  welche  bei  ihrer  Zersetzung  eigentliche  Eiweiss- 
kÖrper liefern  (z.  B.  Haemoglobin);  diese  müssen  also  im  Thierkörper  selbst 
synthetisch  erzeugt  werden,  aber  auf  welche  Art  und  Weise  dies  geschieht,  ist 
noch  völlig  unbekannt.  Erwähnt  werden  möge  noch,  dass  man  in  neuerer  Zeit 
die  Ansicht  ausgesprochen  hat,  dass  das  lebende  (active)  Eiweissmolekül  eine 
andere  chemische  Constitution  besitze  als  das  abgestorbene  (Pflüger  246)  und 
dass  der  Tod  des  Eiweisses  eben  auf  dieser  inneren  Umlagerung  beruhe'; 
0.  LoEw  (247)  findet  eine  Stütze  für  diese  Ansicht  in  der  Thatsache,  dass  das 
lebende  Protoplasma  gewisser  Algen  im  Stande  ist,  Silber  aus  sehr  verdünnter 
alkalischer  Lösung  zu  reduciren,  irgendwie  getödtetes  aber  nicht.  — 

Die  Anzahl  der  gegenwärtig  näher  bekannten  EiweisskÖrper  ist  verhältniss- 
mässig  gering,  indessen  deuten  gewisse  Thatsachen  darauf  hin,  dass  gar  manche 
derselben,  welche  wir  jetzt,  trotz  ihrer  verschiedenen  Herkunft  (aus  analogen 
Organen  verschiedener  Thier-  und  Pflanzenspecies),  wegen  ihrer  ausserordent- 
lichen Aehnlichkeit  als  identisch  ansehen,  sich  später  bei  noch  eingehenderer 
Untersuchung  als  von  einander  verschieden  ausweisen  werden;  ein  solcher  Fall 
liegt  z.  B.  bei  dem  Serumalbumin  vor,  dessen  optisches  Verhalten  je  nach  seiner 
Abstammung  gewisse  Verschiedenheiten  erkennen  lässt. 

Zusammensetzung  der  EiweisskÖrper.  Alle  EiweisskÖrper  bestehen 
aus  C,  H,  N  und  O;  die  meisten  enthalten  ausserdem  noch  S,  und  einige  wenige 
auch  noch  P,  Fe  oder  Cu.  Beim  Verbrennen  hinterlassen  sie  gewöhnlich  (auch 
abgesehen  von  Fe  und  Cu)  etwas  Asche,  welche  meist  aus  phosphorsaurem  Kalk, 
Magnesia  etc.  besteht;  in  neuerer  Zeit  ist  es  aber  gelungen,  manche  Eiweiss- 
kÖrper auch  aschefrei  darzustellen.  Auf  die  Bedeutung  dieser  Aschenbestandtheile, 
ob  dieselben  nur  Verunreinigungen  oder  integrirende  Bestandtheile  des  Eiweiss- 
moleküls  darstellen,  wird  später  noch   zurückzukommen  sein.     Die  quantitative 
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Zusammensetzung   der   aschefrei    gedachten  Eiweisskörper   schwankt    im   Allge- 
meinen etwa  zwischen  folgenden  Werthen: 

Kohlenstoff 500  -55  0 J, 

Wasserstoff 6-8—  7*3^, 

Stickstoff 15-4~18-2J, 

Schwefel 0-4—  50^ 

Sauerstoff 22-8-24-l^, 

doch  sind  in  einzelnen  Fällen  auch  noch  niedrigere  oder  höhere  Zahlen  erhalten 
worden. 

Diese  Grenzen  sind  also  nicht  allzu  weite,  so  dass  man  schon  aus  der 
Elementarzusammensetzung  eines  Körpers  einen  Schluss  auf  seine  eiweissartigc 
Natur  ziehen  kann.  Dabei  map  aber  darauf  hingewiesen  werden,  dass  die  vor- 
liegenden Analysen  noch  keineswegs  die  Ableitung  und  Aufstellung  von  Formeln 
gestatten,  denn  das  Molekulargewicht  der  Eiweisskörper  ist  so  hoch,  dass  ein 
analytischer  Fehler  von  0*01  J  hier  dieselbe  Bedeutung  hat,  wie  sonst  ein  solcher 
von  0-1^. 

Allgemeines  chemisches  Verhalten  der  Eiweisskörper.  Dieselben 
sind  in  Wasser  theils  löslich,  theils  unlöslich;  einige  lösen  sich  auch  etwas  in 
Weingeist;  in  Aether  sind  alle  unlöslich.  Die  meisten  kennt  man  nur  im  amorphen 
Zustande,  einige  vegetabilische  aber  auch  krystallinisch  (33).  Von  den  in  Wasser 
unlöslichen  lösen  sich  viele  (die  sogen.  Globuline)  in  Lösungen  neutraler  Salze 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  auf  und  werden  durch  Wasser  wieder  gefällt; 
fast  alle  lö$en  sich  in  verdünnten,  wässrigen  Alkalien  nud  Säuren,  erleiden  aber 
dabei  durch  einen  Ueberschuss  dieser  Reagentien  in  der  Regel  gewisse  Verände- 
rungen, und  manche  quellen  auch  in  diesen  Lösungsmitteln  nur  auf.  Alle  diese 
Lösungen  sind  linksdrehend.  Aus  denselben  werden  die  Eiweisskörper  gefallt 
durch:  1.  conc.  Mineralsäuren,  besonders  Salpetersäure  und  Metaphosphorsäure; 
2.  Ferrocyanwasserstoff,  bez.  gelbes  Blutlaugensalz  und  Essigsäure;  Platincyan- 
Wasserstoff;  3.  organische  Säuren,  besonders  auf  Zusatz  concentrirter  Salzlösungen 
(Kochsalz,  Glaubersalz);  4.  Gerbsäure  (aus  saurer  Lösung);  5.  Phosphorwolfram- 
säure,  Phosphor  molybdänsäure  (Kieselwolframsäure)  (aus  saurer  Lösung);  G.Kalium- 
quecksilberjodid  oder  Kaliumwismuthjodid  (aus  saurer  Lösung);  7.  viele  Metall- 
salze (z.  B.  von  Cu,  Pb,  Ag,  Hg);  8.  Chloral,  Trichloressigsäure;  Phenol,  Pikrin- 
säure; 9.  Alkohol;  10.  Erhitzen  zum  Kochen  (aus  neutraler  oder  schwach  saurer 
Lösung);  11.  Xanthogensäure  aus  saurer  Lösung  (32).  12.  Von  besonderem  In- 
teresse ist  noch  das  Verhalten  der  Taurocholsäure  gegen  Eiweisskörper.  Albumin 
und  Syntonin  werden  durch  dieselbe  quantitativ  gefällt,  so  dass  Phosphorwolfram- 
säure im  Filtrat  keinen  Niederschlag  mehr  erzeugt;  Hemialbumose  und  Pepton 
werden  dagegen  nicht  gefallt,  der  in  ihren  Lösungen  entstandene  Niederschlag 
besteht  vielmehr  aus  reiner  Taurocholsäure  (Maly  44).  Nur  die  unter  4.,  5. 
und  6.  angeführten  Reagentien  fallen  alle  Eiweisskörper  ohne  Ausnahme,  die 
anderen  wirken  nicht  ebenso  sicher.  Durch  Kochen  mit  Millon's  Reagens  (zur 
Darstellung  desselben  wird  Quecksilber  in  dem  gleichen  Gewichte  starker  Salpeter- 
säure erst  in  der  Kälte,  zuletzt  in  der  Wärme  gelöst,  die  Lösung  mit  2  Vol. 
Wasser  versetzt  und  nach  mehrstündigem  Stehen  von  dem  krystallinischen  Boden- 
satze klar  abgegossen)  werden  die  Eiweissköri)er  (mit  Ausnahme  der  Glutinoide) 
mehr  oder  weniger  stark  roth  gefärbt.  Setzt  man  zu  einer  Eiweisslösung  etwas 
Kupfervitriol  und  dann  Natronlauge  und  kocht,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
violett  oder   roth   (sogen.   Biuretreaction) ;    feste  Eiweisskörper  betupft  man  mit 
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etwas  Kupferlösung,  dann  mit  Kalilauge  und  spült  das  überschüssige  Kupferoxyd- 
hydrat ab,   sie  zeigen  dann   violette   Färbung  (5).     Mit  conc.   Salpetersäure  ge- 
kocht färben  sich  die  Eiweisskörper  gelb  oder  geben  eine  gelbe  Lösung;   durch 
Alkalien  oder  Ammoniak  geht  die  Farbe  in  orange  über  (sogen.  Xanthoprotein- 
reaction).    Werden  Eiweisskörper  in  Eisessig  gelöst  und  dann  mit  conc.  Schwefel- 
säure versetzt,  so  färbt  sich  die  Lösung  schön  violett  mit  schwacher  Fluorescenz 
und  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  b  und  F  (6).     Mit  conc.  Schwefel- 
säure und  etwas  Zuckerlösung  behandelt,  geben  die  Eiweisskörper  ebenfalls  eine 
rothe  bis   violette  Färbung  (7).     Molybdän  säurehaltige  Schwefelsäure  erzeugt  mit 
festen  Eiweisskörpern  eine  schöne  blaue  Färbung  (8);  auch   in   conc.  Salzsäure 
lösen   sich   dieselben  mit  blauer  bis  brauner  Farbe  auf.     Die  zuletzt  angeführten 
Reactionen  sind  indessen  nur  mit  Vorsicht  zu  verwerthen  und  nur  in  ihrer  Ge- 
sammtheit    für    die    Eiweisskörper    charakteristisch,     da    dieselben    auch    vielen 
anderen  Substanzen,  besonders  den  Zersetzungsprodukten   der  Eiweisskörper  zu- 
kommen; so  z.  B.  werden  Tyrosin  und  Phenol  durch  Millon^s  Reagens  ebenfalls 
geröthet  (41),  Biuret  giebt  mit  Kupferlösung  und  Alkalien  eine  rothe  Lösung  u.  s.  w. 
lieber  die  Empfindlichkeit  der  wichtigsten  angeführten  Reactionen  liegen  Angaben 
von  Hofmeister  (9)  vor;  nach  ihm  tritt  die   Biuretreaction  noch  ein  bei  einer 
Verdünnung  von  1:2000,  nicht  mehr  bei  1:10000;  conc.  Salpetersäure  fällt  noch 
bei   einer  Verdünnung  von  1:20000,   ebenso  Kochen   mit  conc.  Kochsalzlösung 
und  Essigsäure;  Millon's  Reagens  giebt  noch  deutliche  Rothfarbung  bei  1:20000; 
Ferrocyankal.ium  und  Essigsäure  fällen  noch  bei  1 :  50000,  nicht  mehr  bei  1 :  100000, 
während  Tannin,  Phosphorwolframsäure,  Phosphormolybdaensäure,  Kaliumqueck- 
silber-  und   Kaliumwismuthjodid    noch    saure  Lösungen   von   1:100000 — 200000 
fällen,  resp.  trüben. 

Zersetzungen  der  Eiweisskörper.  Die  Produkte,  welche  aus  den  Ei- 
weisskörpern unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Reagentien  hervorgehen,  sind 
ausserordentlich  mannigfaltig  und  zahlreich,  sodass  eine  Trennung  derselben  mit 
grossen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Man  erhält  aber  in  der  Regel  dieselben 
Produkte  durch  dasselbe  Reagens,  gleichgültig,  welchen  Eiweisskörper  man  der 
Zersetzung  unterwirft;  nur  in  seltenen  Fällen  treten  besondere  Spaltungsprodukte 
auf,  und  für  gewöhnlich  schwankt  nur  das  gegenseitige  Verhältniss,  in  welchem 
sie  entstehen.  Bei  manchen  Zersetzungen  treten  ganze  Reihen  homologer  Körper 
auf,  so  dass  man  sich  fragen  muss,  ob  dieselben  sämmtlich  aus  einem  und  dem- 
selben Eiweissmolekül  stammen,  oder  nicht  vielmehr  aus  verschiedenen.  Eine 
Beantwortung  dieser  wichtigen  Frage  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  lässt  sich 
gegenwärtig  noch  nicht  mit  aller  Sicherheit  geben;  dies  wird  erst  möglich  sein, 
wenn  solche  Zersetzungen  an  nachweislich  reinen  Substanzen  studirt  worden 
sind.  Bisher  hat  man  sich,  wegen  der  ausserordentlichen  Schwierigkeiten,  die 
sich  der  Beschaffung  reinen  Materials  in  genügender  Menge  entgegenstellen, 
meist  begnügt,  derartige  Versuche  an  solchen  Eiweissstofll'en  anzustellen,  welche 
von  der  Natur  in  grösserer  Menge  und  von  annähernd  gleichbleibender  Be- 
schaffenheit dargeboten  werden,  z.  B.  Hühnereiweiss,  Milchcasein,  Wolle  etc.; 
allein  wenn  es  auch  als  ausgemacht  gelten  kann,  dass  solche  Naturprodukte 
einen  Eiweisskörper  in  überwiegender  Menge  enthalten,  dessen  Zerset^ungs- 
produkte  also  auch  bedeutend  vorwalten  werden,  so  ist  es  doch  andererseits 
ebenso  sicher,  dass  neben  diesen  auch  noch  andere  in  wechselnden  Mengen 
vorhanden  sind  und  das  Auftreten  besonderer  Produkte  veranlassen  können.  Es 
liegt  hier   offenbar  ein   ganz  ähnlicher  Fall   vor,  wie  bei  den  Fetten,   welche  so 
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wie  sie  in  der  Natur  vorkommen,  ebenfalls  bei  der  Verseifung  stets  ein  Gemenge 
verschiedener  Fettsäuren  aus  verschiedenen  Reihen  liefern;  hier  wissen  wir  aber 
jetzt,    dass    dies   nur  darauf  beruht     dass  alle  natürlichen  Fette  Gemenge  ver- 
schiedener Glycerinäther  je  einer  Säure  sind  und  dass  gemischte  Glycerinäther 
(z.  B.    ein   Stearinpalmitinsäureglycerid)    in  der  Natur  nicht  vorkommen.     Dem 
entsprechend  wäre  es  sehr  wohl  möglich,  dass  die  bisherigen  Untersuchungen 
nur  desshalb  eine  so  grosse  Mannigfaltigkeit    der  Zersetzungsprodukte    ergeben 
haben,  weil  die  angewandten,   von  der  Natur  unmittelbar  dargebotenen  Eiweiss- 
körper  noch  complicirte  Gemenge  einander  sehr  ähnlicher,   vielleicht  homologer 
Verbindungen  sind,  die  wir  mit  unseren  jetzigen  Hilfsmitteln  noch  nicht  zu  trennen 
vermögen;   dass  aber  das  einzelne  Eiweissmolekül,  das  chemische  Individuum, 
nur    eine  beschränkte  Anzahl  Zersetzungsprodukte  liefern  würde.     Andererseits 
ist    aber   wohl  zu  beachten,    dass  durchaus  nicht  alle  beobachteten   Spaltungs- 
produkte unmittelbar  aus  dem  Eiweiss  entstanden  zu  sein  brauchen,  sondern  dass 
vielmehr  die  zuerst  gebildeten  theilweise   selbst  wieder   weiter    zersetzt    werden 
können   unter  Bildung  neuer  Substanzen.     So  z.  B.  zerfallen  die  von  Schützek- 
BERGER  erhaltenen  Glukoproteine  leicht  weiter  in  Leucine  und  Leuceine  (s.  unten). 
Man  erkennt  hieraus,  wie  wichtig  es  sein  wird,  solche  Untersuchungen  mit  reinen 
EiweissstofFen  zu  wiederholen;  das  geeignetste  Material  dazu  werden  wahrschein- 
lich  die  krystallisirten  pflanzlichen   Globuline  abgeben,   sobald  man    im   Stande 
sein  wird,  dieselben  in  beliebigen  Mengen  rein  darzustellen. 

Am  eingehendsten  ist  bis  jetzt  die  Spaltung  der  Eiweisskörper  unter  dem 
Einflüsse  des  Barythydrats  untersucht  worden.  Schützenberger  (ig)  fand,  dass 
beim  Erhitzen  von  Hühnereiweiss  (und  anderen  Eiweissstoffen)  mit  überschüssigem 
Barythydrat  und  etwas  Wasser  auf  200—250°  vollständige  Zersetzung  desselben 
eintritt  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Spuren  anderer  flüchtiger  Verbindungen 
(Pyrrol  etc.),  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Essigsäure  und  einem  -brisidu  fixf*,  der  ein 
Gemenge  von  krystallisirbaren  Amidosäuren  darstellt  (der  Schwefel  des  £iweisses 
bildet  schwefligsauren  Baryt).  Diese  Zersetzung  erfolgt  unter  Wasseraufnahme 
und  zwar  wenigstens  in  zwei  Phasen;  bei  niedrigerer  Temperatur  ist  die  Menge 
der  einfachsten  Produkte  geringer,  als  bei  höherer,  und  der  fixe  Rückstand  ist 
(bei  110 — 115°  gewonnen)  unkrystaliisirbar,  giebt  eine  schäumende  wässrige 
Lösung  nnd  nähert  sich  in  seiner  Zusammensetzung  noch  sehr  dem  angewandten 
Eiweiss.    Folgende  kleine  Tabelle  giebt  einen  Ueberblick  über  diese  Verhältnisse: 


-  -        -                — 

Albumin:  Barythydrat: 
(Gewichtstheile) 

1:3 

1:2 

1:2 

1:2 

1:5 

1:3 

1:6 

Temperatur: 

nur  gekocht 

100° 

115—120° 

140—150° 

175° 

200° 

250° 

Dauer  des  Erhitzens: 

30'- Ih 

12  h 

12h 

12  h 

48  h 

120  h 

6h 

Ammoniak 

Kohlensaurer  Baryt  .     . 
Oxalsaurer  Baryt .     .     . 
Essigsäure 

11-1-38 
Spur 
Spur 

2-18 

3-6  3 
3-4« 

2-3  J 
4-7  8 
4-3  J 

3-lS 

10-5* 

5-0* 

2-7  8 

403  J 
10-7* 
17-6« 

4-92« 

3-95  J 
1108 
8-68 
3-788 

4-41  f 
12-51 
24-21 
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Die  Quantität  des  fixen  Rückstandes  schwankt  dabei  zwischen  96  und  97  g 
des  angewandten  Eiweisses;  seine  Elementarzusammensetzung  ist  sehr  constant, 
sie  wurde  gefunden  zu:  47*7 -49*5^0,  7-7— 8-3g-H,  12-4— 13*0  JN,  und  nur  bei 
kurzem  Erhitzen  mit  wenig  Baryt  auf  115°  zu:  ölSg  C,  7*48  H  und  13-Gg  N' 
Durch  sehr  oft  wiederholte  fraktionirte  Krystallisation  wurden  aus  diesem  fixen 
Rückstande  Glieder  folgender  Reihen  isolirt: 
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1.  C„H2„-HiN0j,  Leucine:    C3H7NO3;  C^H^NOg*,  CgHisNO^. 

2.  C„H2„-iN02,  Leuceine:    C4H7NO,;  CgHiiNOg. 

3.  CmH2mN204,  Glukoprotcine:    C7H14N2O4;  CgHigNaO^. 

4.  CnH2n-8N02:    C^HuNOg  (Tyroleucin). 

ö.  C„H2n«-iN04:    C4H7NO4  (Asparaginsäure);  C5H9NO4. 

C.  C„H2„_3N08:    C5H7NO8  (Glutiminsäure). 

7.  C„H2„-2N206:    CeH.fNaOß  \^^         ...  , 

^      ^TT^T/-v/  treten  nicht  immer  auf. 


:,,H,3N,o,/ 


8.  CnH2„-4N20c:    CjoHißNaOg;  C, 

9.  C„H2„N205:    CgHißNjOs;  CiiH^aN^Oj. 
10.  C„H2n-7N03:    C9H11NO3  (Tyrosin). 

Die  Mengen,   in  denen  diese  Körper,   resp.  Körperklassen,  bei  der  £i weiss- 
Spaltung  auftreten,  sind  sehr   ungleich;    die  Hauptmasse,   82 — 84 J,    bilden  die 
Leucine  und  I^euceine,  bez.  Ghikoprote'ine,  und  daher  rührt  es,  dass  die  Elementar- 
zusammensetzung des  fixen  Rückstandes  sehr  annähernd  mit  der  nach  der  Formel 
x(CnH2nN204)  berechneten  übereinstimmt,  wenn  n  etwas  kleiner  als  9  genommen 
wird.    Zur  Charakteristik  der  aufgeführten  Körperklassen  mag  hier  noch  erwähnt 
werden,    dass    die  sogen,   Glukoproteine  wahrscheinlich   nur  Verbindungen  von 
Leucinen   und  Leuce'inen   sind   und   durch   längere  Einwirkung  oder  bei  höherer 
Temperatur    durch   Baryt  in  diesem  Sinne  gespalten  werden.     Ferner  zerfallen 
die  Körper  CnH2n-4N206  mit  schmelzendem   Kalihydrat  in  Leucine  und  Oxal- 
säure,  und   dass  sie  sich  gegen  Baryt  ähnlich   verhalten,   scheint  aus  dem  Um- 
stände  hervorzugehen,   dass  bei  hoher  Temperatur  (250°)  die  Menge  der  Oxal- 
säure erheblich  zunimmt.    (Bemerkenswerth  erscheint  auch  der  Umstand,   dass 
unter  den  oben  aufgeführten  Körpern  sich,  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Tyrosins 
und  des  Tyroleucins,  kein  einziger  findet,  welcher  auf  1  At.  N  mehr  als  G  At.  C 
enthielte,  und  dass  die  kohlenstoffreicheren  sämmtlich  Reihen  mit  2  At.  N  ange- 
hören   und    nach   Art    der  Glukoproteine    der  Spaltung  in  einfachere  Produkte 
föhig   sind.     Daraus   dürfle    hervorgehen,    dass   im  Eiweissmolekül  ursprünglich 
keine   Radikale   mit  mehr  als  Cß   oder  Cg   enthalten  sind   und  dass,    wenn  im 
thierischen  Organismus  wirklich  Fett  aus  Eiweiss  entsteht,   dieser  Vorgang  nicht 
auf  einer  einfachen  Abspaltung  desselben  aus  dem  Eiweiss  beruht,  sondern  viel- 
mehr auf  einer  Synthese  aus  den  primär  entstandenen  kohlenstoffärmeren  Spaltungs- 
produkten.)   ScHüTZENBERGER  hat  vcrsucht,  die  besprochenen  Zersetzungen  unter 
der  Voraussetzung,   dass   stets  1  Mol.  Tyrosin  aus  1  Mol.  Eiweiss  «ntsteht,   und 
dass  die  Bildung  des  Pyrrols  etc.   einstweilen  als  unbedeutend   unberücksichtigt 
bleiben  kann  und  unter  Zugrundelegung  seiner  Analysen  des  fettfreien,  bei  140° 
getrockneten,  coagulirten  Eiweisses  (52-8J  C;  716J  H;   16-Ö4J  N;  aschefrei  be- 
rechnet), durch  Gleichungen  auszudrücken,  welche  hier  Platz  finden  mögen: 

I.  1   Thl.  Eiweiss  mit  2  Thln.  Barythydrat  bei  100—110°: 

C24oH,87N66Ö7r.S3  -+"  28H2O  =  8NH3  -+-  C^HaO^  +  CO2  -+-  2C2H4OJ 

Eiweiss 

-H  G23sH^Q9N570g3  -t-  S3 
fixer  Rückstand. 

II.  1   Thl.  Eiweiss  mit  5—6  Thln.  Barythydrat  bei  180°: 
C240H387Nc5O75S3  +  C0H2O=16NH3H-4CaH3O4-+-3CO2-h4C2H4O2 

-+-  C2aiH435N49Oi05  H-  S3. 

IIL    1   Thl.  Eiweiss  mit  6  Thln.  Barythydrat  bei  250°: 
Ca4oH3 8 7N65O75S3  -^  62H2O  =  17NH3  +  GCjHaO^  +  SCO^ -h  öCjH^Og 

H-  CaißH42gN4Q097  -H  S3. 


rr-' 
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Man  ersieht  aus  diesen  Gleichungen,  dass,  je  weiter  die  Zersetzung  getrieben 
wird,    desto    melir    Wasser   aufgenommen^    desto    mehr   Ammoniak,   Oxalsäure, 
Kohlensäure   und  Essigsäure  gebildet  wird,   und  dass  die  Zusammensetzung  des 
»fixen  Rückstandes  —  1  Mol.  Tyrosin«  sich  immer  mehr  der  Formel  CmHjnNjOi, 
also  derjenigen   der  Glukoproteine  nähert.     Die  Menge  des  Ammoniaks  beträgt 
anfangs    mehr    als    2  Mol.    auf  je   1  Mol.   Kohlensäure    und  Oxalsäure,  in  der 
III.  Gleichung  etwas  weniger,  ein  Verhältniss,  wie  wir  es  auch  bei  der  Zersetzung 
des  Harnstoffs  und  des  Oxamids  kennen ;  doch  darf  hieraus  noch  nicht  ges«:hlossen 
werden,  dass  das  Eiweiss   ein   sehr  complexes  Ureid  oder  Oxamid  sei,  da  alle 
Bemühungen,  diese  letzteren  daraus  zu  erhalten,  bisher  gescheitert  sind,  da  fenier 
die  Abspaltung   des  Ammoniaks    der  Bildung    von  Kohlensäure   und  Oxalsäure 
durchaus  nicht  parallel  geht,  und  endlich  im  fixen  Rückstande  Verbindungen  vor- 
kommen, welche  bei  der  Zersetzung  mit  Kalihydrat  Oxalsäure  liefern,  aber  wahr- 
scheinlich  nicht  dem  Oxamide,   sondern  der  Rippursäure  analog  constituirt  sind 
(s.  oben  No.  «),      Ganz    ähnlich    wie    das  Albumin    verhalten    sich  nach  Bia- 
NARD  (31)  auch  die  Albumoide,  Glutinoide  und  das  Legumin  der  Erbsen  gegen 
Barythydrat,  nur  liefert  letzteres  vorwiegend  die  Glukoproteine,  C^Hj^NjO^  und 
C^qH^qN^O^,   während  CyHjjjN^O^   in  geringerer  Menge  auftritt.     Nach  Ver- 
suchen von  L.  Liebermann  (40)  entsteht  aus  Eiweiss  durch  Einwirkung  von  Baiyt- 
hydrat  bei  150"  etwas  Stickstoff,  bei  240—250°  auch  noch  Wasserstoff. 

Ausser  Schützenberger  hat  auch  O.  Nasse  (i  i)  die  Einwirkung  des  Baryt- 
hydrates auf  Eiweisskörper  untersucht,  indem  er  die  Menge  des  beim  Kochen 
derselben  mit  Barytwasser  entweichenden  Ammoniaks  bestimmte.  Er  fand,  dass 
die  Menge,  des  letzteren  für  verschiedene  Eiweissstoffe  verschieden  ist,  und  dass 
namentlich  die  Syntonine  und  Albuminate  weniger  Ammoniak  entwickeln,  also 
weniger  locker  gebundenen  Stickstoff  enthalten,  als  die  Substanzen,  aus  denen 
sie  dargestellt  wurden.  Wird  Eiweiss  (Fibrin,  Albumin  oder  Case'in)  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen,  so  entstehen  andere  Produkte;  zunächst  entweicht  viel 
Ammoniak  (mit  Spuren  von  Pyrrol  und  organischen  Basen),  dann  WasserstoÄ, 
wobei  die  anfangs  braune  Schmelze  allmählich  gelb  wird.  In  diesem  Zeitpunkte 
enthält  dieselbe  Indol,  Skatol,  Phenol,  Leucin,  Tyrosin,  Essigsäure,  Buttersäure, 
Valeriansänre  (Buttersäure  nur  nach  langem  oder  starkem  Schmelzen)  (12).  Die 
fetten  Säuren  entstehen  unter  der  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis  aus  den 
Leucinen,  da«  Phenol  aus  dem  Tyrosin;  ob  aus  letzterem  auch  Indol  und  Skatol 
entstehen,  ist  noch  nicht  erwiesen,  aber  zu  vermuthen.  Mit  conc.  Kalilauge  ge- 
kocht giebt  Eiweiss  Schwefelkalium,  mit  verdünnter  nicht  (43). 

Ganz  ähnlich  wie  gegen  starke  Basen  verhalten  sich  die  Eiweisskörper  gegen 
starke  Säuren.  Wendet  man  concentrirte  Salzsäure  an,  so  lösen  sich  die  Eiweiss- 
körper häufig  zunächst  mit  blauer  Farbe,  die  aber  bald  bei  weiterem  Erhitzen 
in  Braun  übergeht  und  immer  dunkler  wird.  Die  Entstehung  dieser  dunkelge- 
färbten Produkte  wird  vermieden,  und  die  völlige  Zersetzung  unter  Bildung 
krystallisirbarer  Substanzen  erreicht,  wenn  man  der  Salzsäure  noch  Zinncblonir 
zusetzt.  Hlasiwetz  und  Habermann  (13),  von  denen  diese  Methode  angegeben 
wurde,  erhielten  vermittelst  derselben  aus  Casein  Glutaminsäure,  Asparaginsäurc, 
Leucin,  Tyrosin,  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff;  Horbaczewski  (14)  dieselben 
Produkte  aus  Hom  und  menschlichen  Haaren;  Glutaminsäure,  Leucin,  Glycocoli, 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  aus  Leim  und  Hornhaut  (in  letzterem  Falle 
auch  noch  Spuren  von  Tyrosin).  E.  Schulze  und  J.  Barbieri  erhielten  auf  die- 
selbe Weise  aus  Kürbissameneiweiss  (15)  auch  noch  Phenyl-a-amidopropionsäure, 
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aus  Conglutin  (aus  Lupinen)  durch  HCl:  Leucin,  Tyrosin,  Glutaminsäure  und 
Phenyl-a-amidopropionsäure,  und  dieselben  Produkte  auch  durch  Barythydrat  nach 
ScHüTZENBERGER  (in  einem  Falle  anscheinend  auch  Bernsteinsäure),  nur  zeigte 
sich  insofern  ein  Unterschied,  als  die  mit  Salzsäure  dargestellten  Produkte  optisch 
activ,  die  mit  Barytliydrat  dargestellten  aber  optisch  inactiv  waren  (249). 
SchOtzenberg£r*s  Tyroleucin  ist  nach  E.  Schulze  wahrscheinlich  ein  Gemenge 
oder  eine  Verbindung  von  Amidovaleriansäure  mit  Plienyl-a-amidopropionsäure, 
und  auch  die  Leucöine  enthalten  möglicherweise  die  letztgenannte  Säure  (249). 

Schwefelsäure  wirkt  ähnlich  wie  Salzsäure,  doch  scheint  die  Zersetzung  nicht 
so  glatt  zu  verlaufen  und  schwieriger  zu  Ende  zu  führen  sein;  hauptsächlich 
entstehen  Leucin  und  Tyrosin,  bez.  GlycocoU,  neben  sehr  wenig  Asparaginsäure 
[aus  Hom  (16)]  und  unkrystallinischen  Produkten,  welche  vielleicht  erst  bei 
weiterer  Zersetzung  Glutaminsäure  und  Asparaginsäure  geben. 

In  conc.  Schwefelsäure  schwillt  (Eier-)  Albumin  auf  und  bildet  Albumin- 
monosulfonsäure:  C72Hiü7(S08H)Ni8S033  (Loew  17),  welche  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren  nicht,  in  Alkalien  leicht  löslich  ist.  Ein  Gemisch  von  1  Vol. 
Tauchender  Salpetersäure  und  3  Vol.  conc.  Schwefelsäure  löst  Albumin  in  der 
Kälte  allmählich  klar  auf  (ohne  Entwicklung  von  Untersalpetersäure)  und  lässt 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  Hexanitroalbuminsulfonsäure:  C7,Hiqi(N02)6 
(S03H)Ni8S022  fallen,  welche  ein  gelbliches,  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten 
Säuren  nicht,  in  verdünnten  Alkalien  mit  rother  Farbe  unverändert  lösliches 
Pulver  darstellt  und  durch  Schwefelammonium  in  Hexamidoalbuminsulfon- 
säure  umgewandelt  wird.  Letztere  ist  ein  bräunlichgelbes,  in  verdünnten  Alkalien 
und  in  conc.  Salzsäure  lösliches  Pulver,  welches  durch  Millon's  Reagens  nicht  geröthet 
wird;  starke  Alkalien  zersetzen  sie  unter  starker  Ammoniakentwicklung  (Loew  17). 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  werden  die  verschiedenartigsten  Eiweisskörper 
durch  Salpetersäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelb  gefärbt  und  allmäh- 
lich in  ein  gelbes  Pulver,  dieXanthoproteinsäure  Mulder's  (18),  umgewandelt. 
Dieselbe  bildet  gelbe  bis  rothe,  amorphe  Salze,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlöslich,  löslich  in  Salpetersäure,  welch*  letztere  Lösung  beim  Kochen  unter 
Bildung  von  Oxalsäure  farblos  wird.  Sie  ist  jedenfalls  noch  nicht  in  reinem  Zu- 
stande erhalten  worden. 

Mit  conc.  Königswasser  (19)  (2  Vol.  rauchende  Salpetersäure  -h  1  Vol.  conc. 
Salzsäure)  erhitzt  geben  Hühnereiweiss,  Kleber  und  Muskelfleisch  unter  heftigem 
Aufschäumen  flüchtige,  Auge  und  Nase  stark  angreifende  Produkte  (Chlorazol) 
und  im  Rückstande  verschiedene  chlorhaltige  Substanzen,  welche  beim  abermaligen 
Erhitzen  mit  conc.  Salpetersäure  unter  Bildung  flüchtiger,  krystalhnischer,  chlor- 
haltiger Säuren  neue  Mengen  von  Chlorazol  übergehen  lassen;  ausserdem  ent- 
stehen Schwefelsäure,  Oxalsäure,  Fumarsäure.  Das  Chlorazol  ist  höchst  wahr- 
scheinlich selbst  noch  ein  Gemenge  verschiedener,  dem  Chlorpikrin  analoger  und 
homologer  Substanzen  (Strecker). 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  destillirt  lassen  Albumin,  Fibrin  und  Casein 
zunächst  eine  Flüssigkeit  von  sehr  scharfem,  zu  Husten  und  Thränen  reizendem 
Geruch  übergehen;  später  wird  der  Geruch  mehr  bittermandelartig.  In  diesem 
Destillate  finden  sich  die  Aldehyde  der  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure, 
Ameisensäure  und  Benzoesäure,  sowie  die  genannten  Säuren  selbst,  ferner  Capron- 
säure,  Valeriansäure ,  doch  entstehen  diese  Produkte  aus  den  genannten  Eiweiss- 
körpem  anscheinend  nicht  in  genau  derselben  Menge. 

Theilweise  andere   Produkte  werden  dagegen  bei  Anwendung  von  Cbrom- 
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Säure  und  Schwefelsäure  erhalten;  hier  entsteht  stets  viel  Blausäure  undValero- 
nitril,  nur  sehr  wenig  Ameisensäure,  femer  Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansaure; 
Benzoesäure,  ein  schweres  Oel  (nach  Zimmtöl  riechend),  Propionsäurealdehyd  und 
Propionsäure.  Auch  der  Leim  liefert  bei  diesen  Oxydationen  ganz  diesdba 
Produkte  (20),  aber  nur  wenig  oder  gar  kein  Propionsäurealdehyd  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure,  mit  Chromsäure  auch  Acetonitril  und  Propionitril  (Froehdi). 
Die  Nitrile  entstehen,  wie  Liebig  (21)  gezeigt  hat,  durch  Oxydation  aus  den 
Amidosäuren,  das  Valeronitril  (Isobutylcyanür)  aus  dem  Leucin  (Amidocapronsäure). 

Durch  Ozon  werden  Albumin-  und  Leimlösungen  bei  gewöhnlicher  Tempentur 
oxydirt  (Gorup-Besanez  38);  auch  gewöhnlicher  Sauerstoff  wirkt  bei  Gegenwart 
von  Holzkohle  (und  etwas  Kalilauge)  oder  Kupferdrehspänen  imd  Ammoniak 
oxydirend,  wobei  salpetersaures  Ammon,  Oxalsäure,  Schwefelsäure,  eine  leimait^ 
und  eine  saure  Substanz  entstehen  (O.  Low  39). 

Durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  glaubten  B^champ  (22)  und 
später  Ritter  (23)  aus  verschiedenen  Eiweisskörpem  Harnstoff  erhalten  zu  haben, 
doch  konnten  Städeler  (24),  Low  (25)  und  Tappeiner  (26)  diese  Angabe  mcbt 
bestätigen,  und  Lossen  (27)  wies  neuerdings  nach,  dass  bei  dieser  Reaction  nicht 
Harnstoff,  sondern  kleine  Mengen  von  Guanidin  gebildet  werden.  Treibt  mao 
die  Oxydation  nicht  zu  weit,  lässt  man  z.  B.  eine  Mischung  von  10  Thln.  Eims 
und  5—6  Thl.  KMn04  in  Wasser  gelöst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehco, 
so  erstarrt  dieselbe  zunächst  zur  steifen  Gallerte,  aus  der  sich  aber  im  Laufe 
einiger  Tage  der  Braunstein  klar  absetzt.  Das  Filtrat  enthält  eine  amorphe,  in 
Wasser  fast  unlösliche  Säure  (v.  Brücke  34),  welche  sich  von  dem  Eiweiss  nm 
durch  einen  Mehrgehalt  an  Sauerstoff  unterscheidet  und  von  Maly  (35)  als 
Oxyprotsulfonsäure  bezeichnet  wird.  Sie  löst  sich  in  Alkalien  leicht  anf, 
wird  durch  Säuren  erst  bei  stark  saurer  Reaction  gefällt,  da  sie  lösliche  saure 
Salze  bildet;  löst  sich  auch  in  conc.  Mineral  säuren  und  wird  durch  Wasser  wieder 
ausgefällt.  In  organischen  Neutralsalzen  (Acetate,  Oxalate,  Citrate  etc.)  löst  sich 
die  Säure  unter  Bildung  saurer  Salze,  auch  in  Na^HPO^,  nicht  aber  in  NaCL 
Die  Säure  giebt  die  sogen.  Biuretreaction  in  ausgezeichneter  Weise,  nicht  aber 
die  MiLLON'sche  oder  die  Xanthoprotöinreaction,  auch  nicht  die  Färbungen  nüt 
Zucker  und  Schwefelsäure,  Eisessig  und  Schwefelsäure,  oder  mit  conc  Salzsäure. 
Durch  Erhitzen  mit  Barythydrat  auf  ca.  170°  nach  Schützenberger  zersetzt,  liefert 
sie  Kohlensäure,  Ammoniak,  Pyrrol,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Leucin,  kein  Tyrosin; 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  giebt  sie  nur  Benzol,  aber  weder  Indol  noch  Skatol, 
noch  Phenol,  neben  SOg  und  Säuren  der  Fett-  und  Oxalsäurereihe.  Mit  KMnO« 
weiter  oxydirt  giebt  sie  auch  Benzoesäure.  Low  (^6)  fand  als  Endprodukte  der 
Oxydation  mit  KMn04:  Benzoesäure,  Bernsteinsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure, 
Oxalsäure,  Blausäure  (resp.  Oxamid),  Kohlensäure  und  Ammoniak;  intermediär 
entstehen  auch  syrupöse  Körper,  die  bei  der  Spaltung  mit  Basen  oder  Säureu 
Amidovaleriansäure  liefern.  Wolle  giebt  nach  Wanklyn  und  Cooper  (42)  mil 
KMn04  unter  Anderem  auch  Cyanpropionsäure. 

Werden  Eiweisskörper  mit  Brom  und  Wasser  in  hermetisch  geschlossenen 
Gelassen  im  Wasserbade  erhitzt,  und  von  Zeit  zu  Zeit  frisches  Brom  zugesetzt, 
bis  dieses  nicht  mehr  verbraucht  wird,  so  entstehen  Kohlensäure,  BromoforiD, 
Bromessigsäure,  Oxalsäure,  Asparaginsäure  (Glutaminsäure?),  Leucin  und  Brom- 
anil,  welches  letztere  höchst  wahrscheinlich  aus  primär  gebildetem  Tyrosin  hervor- 
geht. Die  Mengen,  in  denen  diese  Produkte  auftreten,  sind  verschieden  je  nacb 
der  Art  des  angewandten  Eiweisses;  so  lieferten  z.  B.  100  Thle.  trocknes  Eier* 
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albumin29-9  Thle.  Bromoform,  100  Thle.  Legumin  dagegen  44-9  Thle.;  100  Thle. 
Eieralbumin  238  Thle.  Asparaginsäure,  100  Thle.  Casein  dagegen  9*3  Thle. 
(Hlasiwetz  und  Habermann  28).  Lässt  man  dagegen  Eiweiss  mit  einer  Lösung 
von  Brom  in  Salzsäure  einige  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  er- 
hitzt sodann  5—6  Stunden  auf  dem  Wasserbade  (wobei  etwas  Brom  entweicht) 
und  destillirt  mit  Alkohol,  so  hinterbleibt  eine  Flüssigkeit,  aus  der  nach  Behand- 
lung mit  Zink  das  Zinksalz  der  Bromdioxyleucin-Ammon-Bromtyrosin- 
säure  (CjsHj^BrjNjZnjOjo)»  und  eine  stickstofffreie  Säure  isolirt  werden 
kann,  deren  Kalksalz  die  Formel:  CgHi^Br^Ca^Og  zukommt.  Gase  oder  über- 
haupt andere  Produkte  entstehen  bei  dieser  Reaction  nicht  Lässt  man  das  Brom 
nur  in  der  Kälte  einwirken,  so  entstehen  andere  complicirter  zusammengesetzte 
gebromte  Substanzen  (W.  Knop  (29);  Kühn  (37). 

Bei  der  trocknen  Destillation  thierischer,  eiweisshaltiger  Massen  schmelzen 
dieselben  unter  Zersetzung,  und  unter  starkem  Aufblähen  entweichen  Kohlensäure 
und  brennbare  Gase,  während  eine  hellbraune  wässrige  Flüssigkeit  (Spiritus  cornu 
ctrvi)  und  ein  schwarzbrauner  Theer  (Oleum  cornu  cervi)  übergehen;  zurück  bleibt 
eme  stickstoffhaltige,  schwer  verbrennliche  Kohle.  Die  wässrige  Flüssigkeit  ent- 
hält kohlensaures  und  essigsaures  Ammon,  Cyanammonium,  Schwefelammonium 
und  brenzliche  Produkte,  aus  dem  Theer  wird  durch  Rectification  das  Oleum 
animale  Dippelii  gewonnen,  welches  ausser  Kohlensäure,  Blausäure  und  Ammoniak, 
eine  grosse  Anzahl  flüchtiger  Basen  (Methyl-,  Trimethyl-,  Aethyl-,  Butylamin, 
Anilin,  Pyrrol,  Petinin,  Pyridin,  Picolin,  Lutidin,  Collidin,  wahrscheinlich  auch 
Nitrile  der  Fettsäuren  etc.)  enthält  (Anderson  30). 

Die  Eiweisskörper  werden  auch  durch  gewisse  Fermente,  welche  in  den  Ver- 
dauungssäften von  Thieren  (Pepsin,  Trypsin,  Lab)  und  Pflanzen  (Drosera),  sowie 
in  manchen  Pflanzensäften  (Papain)  enthalten  sind,  verändert;  entweder  in  lösliche 
Verbindungen  übergeführt,  verdaut,  oder  auch  in  unlösliche,  coagulirt  (Lab, 
Fibrinferment).  Indem  wegen  der  Einzelheiten  auf  die  Beschreibung  der  ein- 
zelnen Eiweissstoffe,  sowie  auf  den  Artikel  >Verdauung<  hingewiesen  wird,  n^ag 
hier  nur  kurz  erwähnt  werden,  dass  die  Eiweissstoffe  (Albumine,  Globuline,  Fibrine, 
coagulirte  Eiweissstoffe)  durch  Pepsin  in  saurer  (0*3  J HCl),  oder  durch  Trypsin 
in  alkalischer,  neutraler  oder  sehr  schwach  saurer  (0-03  JHCl)  Lösung  in  Acid- 
albumine  (Albuminate)  und  dann  weiter  in  Albumosen  und  Peptone  übergeführt 
werden.  Die  Peptone  sind  für  Pepsin  unangreifbar,  für  Tr3rpsin  nur  das  Antipepton, 
während  das  Hemipepton  durch  dieses  Ferment  bis  zum  Auftreten  von  Leucin 
und  Tyrosin  gespalten  wird.  Nach  Chandelon  (47)  vermag  auch  Wasserstoff- 
hyperoxyd  Albumine  zu  peptonisiren.  Auch  bei  der  Fäulniss  (d.  i.  durch  die 
Lebensthätigkeit  niederer  Organismen,  wie  Bacillen,  Bakterien  etc.)  werden  die 
Eiweissstoffe  zunächst  peptonisirt  (wobei  häufig  auch  gerinnbares  Eiweiss  daneben 
gebildet  wird),  dann  aber  in  ganz  besonderer  Weise  weiter  gespalten,  nämlich 
unter  Bildung  von  Indol,  Skatol,  Phenol,  Phenylpropionsäure  (E.  und  H.  Sal- 
KOWSKI  45),  einem  eigenthümlichen ,  dem  Inosit  verwandten  Körper  (A.  Dani- 
LEWSKI  46),   Leucin,  Valeriansäure  etc.    Das  Nähere  hierüber  s.  unter  »Fäulnisse 

Constitution  der  Eiweisskörper.  Die  Ansicht,  dass  die  Eiweisskörper 
in  nächster  Beziehung  zum  Harnstoff  stehen,  bez.  sehr  complicirte  Derivate  des- 
selben sind,  hat  in  neuerer  Zeit  durch  die  Untersuchungen  von  Grimaux  (4)  eine 
neue  Stütze  gewonnen.  Diesem  Forscher  ist  es  gelungen,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Asparaginsäureanhydrid  mit  Harnstoff  eine  in  Wasser  lösliche 
Substanz  darzustellen,  welche  in  vielen  Stücken  den  Eiweisskörpem  sehr  ähnlich 
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ist,  namentlich  wie  diese  unter  Umständen  coagulirt  und  beim  Erhitzen  mit  Baiyt- 
Wasser  auf  150^  in  Kohlensäure,   Ammoniak   und    Asparaginsäure  zerMt    Es 
würde  indessen  verfrüht  sein,   wenn  man  hieraus  sofort  schliessen  wollte,  dass 
auch  die  Eiweisskörper  substituirte  Harnstoffe  sind.     Zunächst   ist   gegen  eine 
solche  Annahme  einzuwenden,  dass  es  immer  noch  nicht  gelungen  ist,  Harnstoff 
unmittelbar  durch   Spaltung  aus  Eiweiss  darzustellen;   selbst  die  Versuche  von 
ScHüTZENBERCER  können,  wie  bereits  erwähnt,  diesen  directen  Beweis  nicht  er- 
setzen.    Ferner  ist  es  sehr  merkwürdig,  dass  die  Spaltung  des  Eiweisses  durch 
conc.  Salzsäure  so  wesentlich  anders  verläuft,    als  wie  die  durch  Barythydrat 
Beide  Prozesse  haben  zwar  das  gemeinsam,    dass  Ammoniak  und  Amidosäuren 
entstehen,  aber  sie  differiren  sehr  wesentlich  in  dem  Umstände,  dass  bei  der 
Einwirkung  des  Baryts  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure  gebildet  werden, 
bei  der  Einwirkung  der  Säuren  aber  nicht.    Hlasiwetz  und  Habermann  geben 
ausdrücklich  an,  dass  »das  Casein  als  Zersetzungsprodukte  ausschliesslich  Glut- 
aminsäure, Asparaginsäure,  Leucin,  Tyrosin  und  Ammoniak  liefert«,   und  es  ist 
doch  wohl  nicht  anzunehmen,  dass  diese  Forscher  das  Auftreten  von  Kohlensäure, 
Oxalsäure    und   Essigsäure    sollten    übersehen   haben.      Auch   die    Bildung  von 
Leuceinen  und  anderen,    von  Schützenberger  erhaltenen   Amidosäuren  haben 
dieselben  nicht   beobachtet     Man  muss  demnach  wohl  annehmen,   dass  Baryt- 
hydrat  und  Säuren  in  ganz  verschiedener  Weise  zersetzend  auf  das  Eiweissmolekul 
einwirken,  und  dass  die  jeweiligen  Endprodukte  nicht  durch  eine,  sondern  durch 
eine   ganze  Anzahl   nach   einander   verlaufender    Reactionen    gebildet   werden. 
Low  hat  jedenfalls  Recht,  wenn  er  meint,  dass  man  im  Eiweissmoleküle  die 
Amidosäuren  nicht   als   bereits   vorgebildet   annehmen    könne  (36).      Die  Con- 
stitution des  Eiweisses  ist  nicht  mit   derjenigen    substituirter   Harnstofife   (z.  B. 
Alloxan,  Barbitursäure)  zu  vergleichen,   sondern,  wenigstens  was  die  Bildung  der 
Amidosäuren  anlangt,  viel  eher  mit  derjenigen  der  Harnsäure.    Letztere  nämlidi 
müsste,  falls  man  mit  Grimaux  die  Eiweisskörper  als  Verbindungen,  welche  unter 
Wasseraufnahme  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Amidosäuren  zerfallen  können, 
auffasst,    auch  als  Eiweisskörper  angesehen  werden,  da  sie  mit  conc.  Salzsäure 
bei  180°  bekanntlich   Kohlensäure,  Ammoniak  und  Glykokoll  liefert.     Letzteres 
ist  in  der  Harnsäure  sicher  nicht  vorgebildet  anzunehmen,   es  entsteht  aber  bei 

I 
der  erwähnten  Reaction  aus  der  Gruppe*)  =C  =  C  — NH —  durch  Aufnahme 

der  Elemente  des  Wassers:  C^HN  4-  2H2O  =  CgH^NOa.  Diese  und  ähnliche 
Gruppen  sind  jedenfalls  im  Eiweissmoleküle  enthalten  und  gehen  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Amidosäuren  über;  dass  aber  auch  eine  solche  Gruppe 
vorhanden  sei,  aus  welcher  unter  Umständen  Harnstoff  entstehen  könne,  muss 
so  lange  bezweifelt  werden,  bis  es  gelungen  sein  wird,  denselben  aus  dem  Ei- 
weiss abzuspalten.  In  Bezug  hierauf  wäre  noch  wichtig,  den  von  Grimaux  dar- 
gestellten »eiweissähnlichen«  Körper  auf  sein  Verhalten  gegen  conc.  Salzsäure 
zu  untersuchen  und  zu  sehen,  ob  er  dabei  Harnstoff  liefert  oder  nicht. 

Noch  ein  anderer  Punkt  ist  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  des  Ei- 
weisses von  besonderem  Interes.se.     Sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Säure,  als 
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auch  von  Barythydrat  erfolgt  nämlich  die  Spaltung  in  einfachere  Verbindungen 
nicht  auf  einmal,  sondern  schrittweise,  denn  Anfangs  finden  sich  neben  krystal- 
linischen  Produkten  immer  noch  syrupöse  Massen,  welche  dem  Eiweiss  (bezw. 
den  Peptonen)  noch  sehr  ähnlich  sind.  Dass  diese  noch  nicht  näher  untersuchten 
Substanzen  nicht  lediglich  unzersetztes  Eiweiss  sind,  geht  daraus  hervor,  dass 
man  bei  vollständiger  Spaltung  durch  concentrirte  Salzsäure  doch  nicht  mehr 
Tyrosin  erhält,  als  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure,  welche  anscheinend  keine 
völlige  Zersetzung  zu  bewirken  vermag.  Wenigstens  geben  alle  Autoren,  welche 
letztere  Säure  angewandt  haben,  an,  dass  ausser  Leucin  und  Tyrosin  immer 
noch  unkrystallisirbare  stickstoffhaltige  Substanzen  vorhanden  waren;  diese  würden 
also  wohl  der  Schwefelsäure,  nicht  aber  der  Salzsäure  widerstehen  und  mit 
letzterer  kein  Tyrosin  mehr  liefern,  wodurch  sie  sich  von  dem  zersetzten  Antheil 
des  Eiweisses  wesentlich  unterscheiden  würden.  Die  Verhältnisse  liegen  hier 
abo  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Kohlehydraten;  wie  diese  (Stärke,  Glykogen)  zu- 
nächst in  Dextrine  übergehen,  welche  dann  gewissermaassen  stückweise  in  Zucker 
und  ein  zunächst  zurückbleibendes  weniger  complexes  Dextrin  gespalten  werden, 
bis  schliesslich  das  letzte,  einfachste  Dextrin  gänzlich  in  Zucker  zerfallt,  ebenso 
allmählich  und  stückweise  vollzieht  sich  die  Spaltung  des  Eiweisses. 

Classification  der  Eiweisskörper.  Eine  allen  Anforderungen  ent- 
sprechende systematische  Eintheilung  der  Eiweisskörper  kann  gegenwärtig  noch 
nicht  gegeben  werden,  da  das  chemische  Verhalten  und  besonders  die  gegen- 
seitigen Beziehungen  derselben  noch  nicht  hinlänglich  genau  bekannt  sind. 
Hoppe-Seyler  (i)  hat  in  dieser  Richtung  einen  Versuch  gemacht,  der  bisher  als 
der  gelungenste  bezeichnet  werden  muss  und  auch  hier  im  Allgemeinen  zu 
Grunde  gelegt  werden  soll;  derselbe  beschränkt  sich  aber  zunächst  auf  die  (besser 
bekannten)  thierischen  Eiweissstoffe  und  lässt  eine  Anzahl  Substanzen  unberück- 
sichtigt, welche  doch  als  Eiweisskörper  im  weiteren  Sinne  angesehen  werden 
müssen.  Ueberblickt  man  die  Zersetzungen  der  Eiweisskörper  (s.  a.  das  unten 
bei  den  einzelnen  Substanzen  Angeführte),  so  ergiebt  sich  zunächst,  dass  dieselben 
bei  vollständiger  Spaltung  durch  Säuren  oder  Alkalien  als  Endprodukte  Ammoniak 
und  Amidosäuren,  durch  Alkalien  auch  Kohlensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure 
(Schwefelwasserstoff)  geben;  Verbindungen,  welche  dieses  Verhalten  zeigen, 
werden  demnach  im  Allgemeinen  als  Eiweisskörper  im  weitesten  Sinne  anzusehen 
sein.  Die  Amidosäuren  gehören  verschiedenen  Reihen  an,  als  Repräsentanten 
können  Leucin,  Glutaminsäure  und  Tyrosin  (sowie  Leucin)  gelten.  Da  nun  bis- 
her der  Beweis  nicht  erbracht  worden  ist,  dass  jeder  Eiweisskörper  diese  drei 
Arten  Amidosäuren  geben  muss,  so  steht  der  Annahme  nichts  im  Wege,  dass 
dies  nicht  nothwendig  der  Fall  zu  sein  braucht,  dass  vielmehr  z.  B.  das  Tyrosin 
fehlen  und  durch  eine  andere  Amidosäure,  wie  Glykokoll  oder  Leucin,  vertreten 
werden  kann,  ohne  dass  die  Constitution  des  Eiweissmoleküls  dadurch  wesent- 
lich geändert  wird,  und  diese  Betrachtung  kann  natürlich  auch  auf  die  anderen 
beiden  ausgedehnt  werden.  Thatsächlich  hat  man  bis  jetzt  nur  das  Fehlen  des 
Tyrosins  constatirt,  während  Leucin  stets  gefunden  wurde,  und  bezüglich  der 
Glutaminsäure  die  Frage  noch  offen  ist.  Man  kann  demnach  unterscheiden 
zwischen  Eiweisskörpern,  welche  bei  der  Spaltung  Tyrosin  (bezw.  aromatische 
Verbindungen)  liefern,  und  solchen,  welche  dies  nicht  thun.  Zwischen  den  ein- 
zelnen Gruppen,  in  welche  man  die  Eiweisskörper  nach  ihrem  allgemeinen  Ver- 
halten einzutheilen  pflegt,  bestehen  femer  gewisse  genetische  Beziehungen,  welche 
hier   kurz    angedeutet  werden    mögen.     Jedes  Albumin  und  Globulin   lässt  sich 
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nämlich  in  ein  coagulirtes  Eiweiss,  Albuminat,  Acidalbumin,  Albumose  und  Pepton 
verwandeln;  die  Umwandlung  in  entgegengesetzter  Richtung  ist  noch  nicht  auf 
künstlichem  Wege  gelungen.  Bei  der  Bildung  der  Albumosen  und  Peptone  findet 
bereits  eine  Spaltung  des  Eiweissmoleküls  statt,  sodass  stets  eine  Antialbumose 
und  eine  Hemialbumose,  ein  Antipepton  und  ein  Hemipepton  neben  einander 
entstehen.  Diese  Spaltung  in  eine  Anti-  und  eine  Hemigruppe  ist  von  besonderem 
Interesse,  da  auch  Substanzen,  welche  z.  B.  Hoppe-Sevler  nicht  zu  den  Eiweiss- 
körpem  rechnet  (Glutin),  eine  solche  erleiden  können;  ein  Umstand,  welcher  sehr 
für  die  eiweissartige  Natur  solcher  Substanzen  spricht  Die  Fibrine  entstellen 
ebenfalls  (durch  Spaltung?)  aus  Globulinen,  doch  ist  noch  nicht  erwiesen,  ob 
jedes  Globulin  unter  günstigen  Bedingungen  ein  Fibrin  liefern  kann;  der  Käse 
(mit  Lab  coagulirtes  Casein)  steht  vielleicht  zu  dem  Casein  in  ähnlicher  Be- 
ziehung wie  Fibrin  zum  Fibrinogen.  Ob  Albumine  und  Globuline  sich  in  ein- 
ander überfuhren  lassen,  ist  noch  nicht  bekannt  Die  pflanzlichen  Eiweisskörper 
werden  vorläufig  noch  zweckmässig  als  besondere  Familie  den  thierischen  gegen- 
über gestellt,  da  sie  manches  Besondere  darbieten  und  sich  deshalb  den  Groppcn 
der  letzteren  noch  nicht  ungezwungen  einreihen  lassen.  Unter  Berücksichtigung 
dieser  Punkte  gelangt  man  zu  folgender  Uebersicht: 
I.  Thierische  Eiweisskörper. 

A.  Albuminoide:    geben   bei   der  Zersetzung    aromatische  Pro- 
dukte (Tyrosin,  Indol,  Phenol  etc.). 

1.  Albumine:  in  Wasser  löslich,  coaguliren  in  der  Hitze. 

2.  Globuline:  in  Wasser  nicht,  aber  in  neutralen  Salzlösungen*)  lös> 
lieh,  conguliren  in  der  Hitze. 

3.  Fibrine:  in  Wasser  unlöslich,  in  Salzlösungen,  besonders  aber  in 
verdünnten  Säuren  quellend;  in  heissem  Wasser  coagulirend. 

4.  Coagulirte  Eiweissstoffe:  in  Wasser  und  Salzlösungen  unlöslich, 
in  solchen  oder  verdünnten  Säuren  wenig  quellend;  werden  durch 
Jod  nicht  gefärbt 

5.  Amyloid:  in  Wasser,  Salzlösungen,  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien 
unlöslich;  wird  durch  Jod  braunroth  bis  violett  gefärbt 

6.  Acidalbumine:  in  Wasser,  verdünnten  Salzlösungen,  kaltem  oder 
heissem  Alkohol  nicht  löslich,  frisch  gefallt  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  leicht  löslich;  lösen  sich  nicht  mit  CaCOj  in  Wasser. 

7.  Albuminate:  wie  vorige,  lösen  sich  wenig  in  Wasser,  etwas  mehr 
in  heissem  Alkohol,  lösen  sich  mit  CaCOg  in  Wasser. 

8.  Albumosen  oder  Propeptone:  gleichen  im  Allgemeinen  den 
Acidalbuminen,  sind  aber  zum  Theil  in  Kochsalz  löslich,  werden 
in  der  Kälte  durch  Salpetersäure  gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich 
beim  Erhitzen. 

9.  Peptone:  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  nicht  coagulirbar  oder 
fallbar  durch  Essigsäure  und  Ferrocyankalium,  Säure  und  Sättigung 
mit  Na  Gl,  Salpetersäure  oder  Kochen  mit  essigsaurem  Eisenoxyd. 

10.  Proteide:  zerfallen  bei  der  2^rsetzung  in  (coagulirte)  Eiweissstofie 
und  andere  Substanzen. 

11.  Albumoide:   unlösliche,  z.  Thl.  unverdauliche  Substanzen,  welche 

*)  Unter  neutralen  Salzlösungen  sind  hier  und  in  der  Folge  Lösungen  neutral  reagierender 
Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zu  verstehen,  z.  6.  NaCl,  KCl,  AmQ,  MgSO^,  ucbi 
aber  NajCO,,  Na^HPO^. 
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besonders  in  den  Tegumenten  und  Gerüsten  des  Thierkörpcrs  vor- 
kommen. 
B.  Glutinoide:    geben  bei  der  Zersetzung  keine  aromatischen 
Produkte. 

12.  Leimartige  Substanzen:  in  heissem  Wasser  ohne  Veränderung 
löslich. 

13.  Sponginartige  Substanzen:  in  heissem  Wasser  nicht  oder  nur 
unter  Veränderung  löslich. 

II.  Pflanzliche  Eiweisskörper. 

1.  Pflanzenalbumine:  in  Wasser  löslich,  coaguliren  in  der  Hitze. 

2.  Kleberprote'instoffe:   in  Wasser  oder  absolutem  Alkohol  nicht, 
aber  in  Weingeist  löslich,  coaguliren  in  der  Hitze. 

3.  Pflanzencase'ine:    in   Wasser   und    Salzlösungen    nicht,    in   ver- 
dünnten Säuren  oder  Alkalien  löslich»  coaguliren  in  der  Hitze. 
Weitere,  den  Albuminaten    etc.    entsprechende   Gruppen    scheinen 
zu  existiren,  sind  aber  noch  so  gut  wie  gar  nicht  untersucht. 

I.  Thierische  Eiweisskörper.*) 
A.  Albuminoide:  geben  bei  der  Zersetzung  aromatische  Produkte 
(Tyrosin,  Indol,  Phenol), 
z.  Albumine. 
Die  Albumine  sind  in  Wasser  leicht  lösliche  Eiweisskörper,  welche  weder 
durch  sehr  verdünnte  Säuren,  noch  durch  verdünnte  kohlensaure  Alkalien,  noch 
durch  Kochsalz  gefallt  werden ;  auch  durch  Sättigung  ihrer  Lösung  mit  schwefel- 
saurer Magnesia  bei  30°  werden  sie  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  darauf  folgende 
Sättigung  mit  schwefelsaurem  Natron  bei  40°  oder  auch  durch  schwefelsaures 
Ammon.  Wird  ihre  wässrige  Lösung  (so  wie  dieselbe  von  der  Natur  dargeboten 
wird)  zum  Sieden  erhitzt,  so  tritt  Coagulation  ein,  indem  bei  genügender  Con- 
centration  alles  zu  einer  festen,  elastischen  Masse  erstarrt,  oder  bei  einiger  Ver- 
dünnung eine  Ausscheidung  von  Flocken  eintritt;  dabei  wird  das  Albumin  in 
andere  Eiweisskörper  umgewandelt.  Anders  verhalten  sich  dagegen  solche  Al- 
buminlösungen, welche  vor  dem  Erhitzen  durch  Zusatz  von  6 — 8  Vol.  Wasser 
verdünnt  oder  durch  Dialyse  ihres  Salzgehaltes  möglichst  beraubt  worden  sind; 
diese  können  zum  Sieden  gebracht  werden,  ohne  dass  eine  Gerinnung  eintritt 
Aronstein  (48),  welcher  dieses  Verhalten  zuerst  beobachtete,  glaubte,  dass  man 
durch  die  Dialyse  die  Albuminlösungen  völlig  salzfrei  machen  könne,  allein  andere 
Forscher  haben  seitdem  gezeigt,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  dass  vielmehr  auch 
die  am  energischsten  dialysirten  Lösungen  immer  noch  wenn  auch  sehr  kleine 
Mengen  von  Salzen,  besonders  phosphorsaures  Eisen  und  Kalk,  enthalten  (0*052 
bis  0*16 f  des  trockenen  Eiweisses,  Rosenberg).  Untersucht  man  die  der  Dialyse 
ausgesetzte  (natürlich-alkalische  oder  auch  vorher  angesäuerte)  Albuminlösung 
von  Zeit  zu  Zeit  auf  ihre  Gerinnbarkeit  beim  Kochen,  so  findet  man,  dass  diese 
nach  ca.  48  Stunden  (bei  saurer  Reaction  schon  nach  ca.  15  Stunden)  vollständig 
verschwunden  ist;  die  gekochten  Lösungen  enthalten  aber  Albuminat  (bez.  Acid- 
albumin).  Setzt  man  nun  die  Dialyse  noch  weiter  fort,  so  kehrt  nach  einigen 
Tagen  die  Gerinnbarkeit  wieder  und  verschwindet  bei  noch  längerer  Dialyse 
abermals.     Nunmehr  reagirt  die  Flüssigkeit  vor  und  nach  dem  Kochen  neutral, 

*)  Analysen  der  einzelnen  Eiweisskörper  finden  sich  der  besseren  Uebersicht  wegen  am 
Schlüsse  dieses  Artikels  in  einer  Tabelle  zusammengestellt. 
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sie  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  wird  nur  opalisirend  und  zwar  um  so  stäiker, 
je  concentrirter  sie  ist,  so  dass  sie  unter  Umständen  wie  Milch  aussieht.  Das 
Mikroskop  lässt  in  einer  solchen  Flüssigkeit  keine  festen  Theilchen  eikennen, 
ebensowenig  werden  solche  durch  Filtriren  oder  Centrifugiren  abgeschiedcD; 
untersucht  man  aber  das  von  derselben  reflectirte  Licht,  so  zeigt  sich  dasselbe 
polarisirt.  Durch  Zusatz  verdünnter  Säuren  oder  Alkalien  wird  diese  Opalescenz 
nicht  aufgehoben,  nur  durch  conc.  Natronlauge  oder  Kochen  mit  conc.  Essig* 
säure;  einige  Blasen  Kohlensäure  bringen  einen  Niederschlag  hervor,  der  sich 
aber  im  Ueberschusse  wiederum  mit  Opalescenz  leicht  löst.  Sehr  concentiirtc 
dialysirte  und  gekochte  Lösungen  (bis  7f)  gerinnen  in  der  Kälte  auf  Zusatz  von 
wenig  Kochsalz  nach  einiger  Zeit.  Dieses  Verhalten  lässt  erkennen,  dass  die 
gekochten  Lösungen  nicht  Albuminat  enthalten;  das  Albumin  wird  (durch  die 
nicht  entfernbaren  Salzspuren)  in  eine  andere,  besondere  Eiweissart  umgewandelt, 
eine  Zwischenform  zwischen  dem  genuinen  Albumin  und  dem  coagulirten.  Ver- 
dampft man  eine  solche  gekochte  opalescirende  Lösung  im  Vacuum  zur  Trodme^ 
so  löst  sich  der  Rückstand  nicht  mehr  in  Wasser  auf.  Alkohol  wirkt  auf  dialy- 
sirte Lösungen  viel  stärker  coagulirend  ein,  als  Kochen  (Rosenberg  49)« 

L  Eieralbumin.  Das  Weisse  der  Vogeleier  besteht  im  Wesentlichen  aus 
einer  coneentrirten  Lösung  dieses  Eiweisskörpers,  welche  ausserdem  noch  kleine 
Mengen  anderer  Eiweissstoffe,  Traubenzucker  und  Salze  enthält;  die  Zähflfissig- 
keit  desselben  rührt  von  einem  netzähnlichen  Maschenwerk  ausserordentlich  feiner 
Membranen  her,  welche  die  Lösung  nach  allen  Richtungen  durchsetzen  und  um- 
schliessen.  Um  das  Albumin  möglichst  rein  daraus  darzustellen,  zerschneidet 
man  das  Weisse  mit  einer  Scheere,  presst  dann  durch  Leinwand,  verdünnt  nA 
dem  gleichen  Volum  Wasser  und  filtrirt  (am  besten  in  einer  sauerstofifreien 
Atmosphäre,  da  sonst  leicht  Bräunung  eintritt).  Dann  sättigt  man  bei  20°  mit 
schwefelsaurer  Magnesia,  filtrirt  von  den  ausgeschiedenen  GlobuHnen  ab,  entfernt 
aus  der  Lösung  die  Salze  durch  energische  Dialyse  und  dampft  bei  40—50^  in 
flachen  Schalen  ein,  wobei  das  Albumin  als  gelbliche,  durchsichtige,  in  Wasser 
klar  lösliche,  gummiähnliclie  Masse  zurückbleibt  (Starke)  (50.)  Man  kann  auch 
das  wie  angegeben  filtrirte  Eiweiss  vorsichtig  mit  Essigsäure  neutralisiren  oder 
ganz  schwach  ansäuern,  vom  Niederschiag  abfiltriren  und  dann  durch  Dia^ 
reinigen.  Am  einfachsten  gelingt  die  Darstellung  reiner  Albuminlösungen  nach 
H.  MiCHAiLow  (53),  wenn  man  durch  dichtes  Mousselin  filtrirtes  Eiweiss  mit 
3  Vol.  gesättigter  (NH4)2S Öllösung  versetzt,  mit  dem  festen  Salze  sättigt,  den 
Niederschlag  (der  alles  Eiweiss  enthält)  mit  gesättigter  (NH4)jS04lösung  aus- 
wäscht, dann  der  Dialyse  unterwirft,  die  Albuminlösung  von  den  Globulinen  etc. 
abfiltrirt,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  abermals  dialysirt;  die  so  erhaltene 
Albuminlösung  ist  völlig  rein  und  gerinnt  nicht  mehr  beim  Kochen.  Ganz  ascbc- 
frei  lässt  sich  das  Albumin  durch  Dialyse  nicht  darstellen,  es  enthält  immer 
noch  Spuren  von  phosphorsaurem  Kalk  und  Eisen.  [Heynsius  (51)  fand  0*5  J  Asche; 
Haas  (52)  im  Mittel  1^;  Laptschinsky  1-1^  im  Mittel.]  1— 3J^  Lösungen  g^ 
rinnen  fastconstant  bei  56°,  unabhängig  (innerhalb  gewisser  Grenzen)  vom  Sah- 
gehalte, verdünntere  Lösungen  gerinnen  erst  bei  höherer  Temperatur  und  sehr 
verdünnte  nur  beim  Kochen  unter  Säurezusatz.  Letztere  verhalten  sich  also  wie 
die  dialysirten  Lösungen  (Laptschinsky)  (54),  offenbar  weil  die  Verdünnung  mit 
Wasser  ebenso  wie  die  Dialyse  den  procentischen  Salzgehalt  der  Flüssigkeit  her- 
absetzt. Aus  diesen  gekochten,  aber  nicht  coagulirten  verdünnten  Lösungen  wird 
das    Albumin    durch  Kohlensäure   gefällt  (Grimaux   55).     Im  Vacuum  tritt  bei 
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Anwendung  von  natürlichem  Hühnereiweiss  schon  bei  30—35°  theil weise  Ge- 
rinnung ein  (Setschenow  56).  [a]D=  —  35'5°  (Hoppe-Seyler),  =—38*1° 
(Haas),  =  —  37*79°  (Starke);  durch  Einwirkung  starker  Säuren  oder  Alkalien  wird 
dieser  Werth  erhöht,  aber  nicht  so  stark  wie  bei  Serumalbumin.  Durch  Alkohol 
wird  das  Eieralbumin  sehr  leicht  coagulirt;  durch  conc.  Salzsäure  wird  in  seiner 
Lösung  ein  weisser  Niederschlag  erzeugt,  der  sich  allmählich  in  gewöhnliches 
Acidalbumin  umwandelt  Mit  Cyan  giebt  es  in  wässriger  Lösung  Cyanalbumin 
(LOEW  57). 

Vorstehende  Angaben  beziehen  sich  auf  das  Albumin  aus  Hühnereiern;  das- 
jenige in  den  Eiern  anderer  Vögel  zeigt  häufig  etwas  abweichende  Eigenschaften 
und  ist  daher  wahrscheinlich  nicht  damit  identisch  (Tataeiweiss).  Das  Weisse 
der  Eier  der  Nesthocker  (Uferschwalbe,  Hänfling,  Fink,  Drossel  etc.)  und  des 
Kiebitz  bleibt  beim  Kochen  völlig  durchsichtig  und  gallertartig;  es  coagulirt 
frisch  und  unverdünnt  erst  in  etwas  höherer  Temperatur  als  das  Hühnereiweiss, 
mit  4r  Vol.  Wasser  verdünnt  gerinnt  es  selbst  beim  Kochen  nicht.  Setzt  man 
demselben  aber  einige  Tropfen  einer  conc.  Neutralsalzlösung  zu,  so  gerinnt  es 
bei  niederer  Temperatur  und  zwar  compact  und  weiss.  Sein  Drehungsvermögen 
ist  etwas  geringer  als  das  des  Hühnereiweisses  (Tarchanoff  58). 

2.  Serumalbumin.  Dasselbe  findet  sich  im  Blutserum,  in  den  Muskeln, 
in  Exsudaten  und  Transudaten  (Ascites,  Hydrocele  etc.),  in  der  Ljrmphe  und  im 
Milchsenim  (Molken).  Zur  Reindarstellung  verfährt  man  nach  Starke  am  besten 
in  der  Weise,  dass  man  (durch  Centrifugiren  völlig  geklärtes)  Blutserum  bei  30° 
mit  schwefelsaurer  Magnesia  sättigt,  bei  derselben  Temperatur  (vom  Paraglobulin) 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  bei  40°  mit  schwefelsaurem  Natron  sättigt,  wobei  das 
Albumin  ausfällt.  Dasselbe  wird  bei  40°  abfiltrirt,  dann  einige  Male  in  Wasser 
gelöst  und  wieder  mit  schwefelsaurem  Natron  ausgefällt,  hierauf  in  Wasser  ge- 
löst, die  Lösung  durch  energische  Dialyse  von  den  Salzen  befreit  und  mit  starkem 
Alkohol  gefällt;  der  Niederschlag  wird  unmittelbar  darauf  abfiltrirt  und  ausge- 
presst,  mit  Aether  von  Alkohol  befreit  und  der  Aether  durch  Zerreiben  des 
Pulvers  in  offenen  Schalen  verjagt.  Nach  J.  E.  Johansson  (248)  kann  man  das 
Serumalbumin  auch  aus  dem  durch  schwefelsaure  Magnesia  völlig  vom  Paraglo- 
bulin befreiten  Serum  durch  Zusatz  von  1^  Essigsäure  ausfällen,  den  Nieder- 
schlag nach  einigen  Stunden  abfiltriren,  abpressen,  in  Wasser  lösen  und  die 
Lösung  nach  dem  Neutralisiren  durch  energische  Dialyse  von  den  Salzen  be- 
freien; ist  dieselbe  hierdurch  zu  verdünnt  geworden,  so  concentrirt  man  sie 
bei  40°  und  fällt  dann  nach  Starke  mit  Alkohol  das  Serumalbumin  aus.  Man 
erhält  so  das  Serumalbumin  als  ein  staubfeines,  in  Wasser  leicht  und  klar  lös- 
liches Pulver,  welches  bei  110°  getrocknet  noch  0'57— 1'84^  Asche  enthält;  das 
nach  Johansson  dargestellte  löst  sich  in  Wasser  bisweilen  mit  schwacher  Opa- 
lescenz,  gleicht  aber  sonst  dem  Starke' sehen  vollkommen.  Eine  1—1-5^  Lösung 
des  möglichst  salzarmen  Albumins  gerinnt  bei  ca.  50°,  nach  Zusatz  von  5J 
NaCl  aber  erst  bei  75—80°  (59).  (a)D  =  —  62*6°  bis  --  64*6°  (Menschenalbumin 
aus  Ascites-  oder  Hydroceleflüssigkeit),  =  —  6005°  (Albumin  aus  Pferdeblutserum) 
(Starke);  =ca.  —44°  (Albumin  aus  Hundeblutserum),  =  — 57*3°  (Albumin 
aus  dem  Blute  vom  Rind,  Pferd,  Kaninchen)  (Frädäricq  60).  Die  grosse  Dif- 
ferenz zwischen  dem  Drehungsvermögen  des  Hundealbumins  und  der  anderen 
Albumine  deutet  darauf  hin,  dass  jenes  mit  diesen  nicht  identisch  ist.  Durch 
sehr  verdünnte  Säuren  (2^  Essigsäure  oder  0*25  J  Salzsäure)  wird  das  Serum- 
albumin auch  in  einer  mit  schwefelsaurer  Magnesia  gesättigten  Lösung  während 
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y  "  einmonatlichen  Stehens  nicht  nachweisbar  verändert,    durch  0*2  J  Na  OH  aber 


sehr  rasch  in  Albuminat  verwandelt;  stärkere  Salzsäure  (0'5^)  bewirkt  nad 
einiger  Zeit  allmählichen  Uebergang  in  Acidalbumin  Johansson).  Starke  Sauren 
oder  Alkalien  erhöhen,  in  Folge  der  erwähnten  Umwandlung,  das  DrehiiDg&- 
vermögen  der  Albuminlösungen  ganz  bedeutend. 

3.  Muskelalbumin.  In  den  quergestreiften  Muskeln  ist  eine  geringe  Menge 
eines  Eiweissstoffes  enthalten,  welcher  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  durch  Kodi* 
salz  nicht,  durch  schwefelsaure  Magnesia  nur  sehr  schwer  gefallt  wird  und  in 
wässriger  Lösung  schon  bei  46 — 47°  gerinnt;  derselbe  ist  noch  nicht  näher  unter- 
sucht (Hoppe-Seyler). 

a.  Globuline. 

Die  Globuline  sind  in  reinem  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  neutralen  Salz- 
lösungen (NaCl,  Na^SO^,  MgS04)  mittlerer  Concentration  leicht  löslich;  ans 
diesen  Lösungen  werden  sie  unter  Umständen  schon  durch  Wasserzusatz  ausge- 
schieden, häufig  auch  durch  Sättigung  derselben  mit  dem  betreffenden  Salie. 
Auch  in  sehr  verdünnten  Alkalien  lösen  sich  dieselben  ohne  Veränderung,  && 
ein  Ueberschuss  von  Alkali  sorgfältig  vermieden  wird;  durch  Säuren,  selbst  Kohko- 
säure,  werden  sie  aus  diesen  Lösungen  wieder  gefallt.  Durch  mehr  Alkali  weida 
sie  in  Albuminat,  durch  überschüssige  Mineralsäuren  in  Acidalbumin  umgewandelt 
Ihre  Lösungen  in  Neutralsalzen  werden  beim  Erhitzen  coagulirt;  die  frisch  g^ 
fällten  Globuline  werden  bei  längerem  Verweilen  unter  Wasser  allmählich  immer 
schwerlöslicher,  selbst  unlöslich  in  Neutralsalzen  und  erleiden  auch  öfters  durd 
wiederholtes  Lösen  und  Fällen  mehr  oder  weniger  stark  hervortretende  Aenderungo 
hinsichtlich  ihrer  Löslichkeit. 

L  Vitellin.  Genauer  untersucht  ist  nur  das  Vitellin  aus  dem  Dotter  des 
Hühnereis;  demselben  sehr  ähnliche,  vielleicht  zum  Theil  damit  identisde 
Eiweisssubstanzen  finden  sich  auch  in  dem  Dotter  der  Eier  von  Fischen  und 
nackten  Amphibien  (als  sogen.  Dotterplättchen  wahrscheinlich  krystallisirt),  fcrae 
im  Chylus  (Hoppe-Sevler),  im  Fruchtwasser  (Wevl  6i),  in  der  Krystalllinsc  uad 
anderen  Organen.  Aus  Hühnereidotter  erhält  man  es  am  besten  durch  Erschöpfa 
desselben  mit  reinem  Aether,  Lösen  des  weissen,  käsigen  Rückstandes  in  mög- 
lichst wenig  Chlomatriumlösung  (von  8—10^),  Fällen  mit  Wasser  und  mehrfad« 
Wiederholung  der  Lösung  und  Fällung.  Das  Vitellin  bildet  dann  einen  weissen, 
flockigen  Niederschlag,  der  unter  Wasser  sehr  schnell  seine  Löslicfakeit  vcrhcrt 
und  wenigstens  theilweise  unlöslich  wird;  die  möglichst  concentrirte  Lösung  des- 
selben in  10^  Kochsalzlösung  gerinnt  bei  ganz  allmählichem  Erhitzen  partiell 
bei  70°,  vollständig  bei  75°  (Wevl  62).  Durch  Sättigung  seiner  kochsalzhaWgei 
Lösung  mit  diesem  Salze  wird  es  nicht  gefällt.  In  1^  Na^COj-Lösung  löst  es 
sich  leicht,  wird  aber  durch  Wasserzusatz  allein  nur  sehr  schwierig,  leichter  duick 
darauffolgendes  Einleiten  von  Kohlensäure  gefällt;  allmählich  scheint  es  in  dieser 
Lösung  in  Albuminat  überzugehen.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  leicht  gfr 
löst  lind  in  Acidalbumin  verwandelt.  Das  auf  die  angegebene  Art  und  Weise 
dargestellte  Vitellin  enthält  noch  etwas  Lecithin  und  Nuclein,  doch  ist  noch  mchl 
entschieden,  ob  es  damit  verbunden  oder  nur  verunreinigt  ist 

2.  Myosin.  Bei  der  Gerinnung  des  Muskelplasmas  entsteht  dieser  Eiwdss- 
körper  als  ein  etwas  gallertartiges  Coagulum  (Kühne),  höchst  wahrscheinlich  aus 
einem  anderen  Eiweissstoffe  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Fibrin  aus  dem  Fibrinogen. 
Da  das  Muskelplasma  nach  dem  Tode  ebenfalls  der  Gerinnung  anbeimfiilt, 
(Todtenstarre),  so  enthalten  alle  todtenstarren  Muskeln  Myosin ;  ausserdem  scheint 
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dasselbe  auch  im  Hoden  vorzukommen  (Treskin  63).  Man  erhält  es  am  besten 
aas  fein  zerhackten  und  mit  kaltem  Wasser  möglichst  ausgewaschenen  Muskeln 
durch  Ausziehen  mit  einer  10 — 20proc.  Salmiaklösung,  und  Fällen  der  filtrirten 
Ix)sung  mit  Wasser;  durch  mehrmals  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  wird  es 
alsdann  weiter  gereinigt.  Frisch  gefällt  löst  es  sich  leicht  in  Salmiaklösung; 
die  Lösung  wird  bei  42—43°  etwas  trübe,  bei  45—50°  stark  trübe,  und  bei  55° 
flockig  gefällt  (A.  Danilewski,  Kühne).  In  ^  normaler  Salzsäure  löst  es  sich 
auf  und  bindet  dabei  die  Säure  (3-1— 4'8J)  so,  dass  sie  nicht  mehr  durch  Tro- 
paeolin  00  angezeigt  wird  (Danilewski  64);  dampft  man  diese  Lösung  ein,  so 
hinterbleibt  salzsaures  Myosin.  Durch  grössere  Mengen  Salzsäure  wird  es  leicht 
in  Syntonin  übergeführt.  Myosin  hinterlässt  beim  Verbrennen  eine  alkalisch  rea- 
girende  Asche,  welche  an  Wasser  Kalkhydrat  abgiebt  und  Ca,  Mg,  PjOr,  und 
SOj  enthält  Lässt  man  Myosin  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung,  so  wird 
es  allmählich  in  Salmiak  unlöslich,  später  auch  in  Salzsäure  und  quillt  schliess- 
lich in  letzterer  nur  noch  glasartig  auf;  dieses  veränderte  Myosin  hinterlässt  beim 
Verbrennen  eine  neutral  reagirende  Asche  und  ist  mit  Syntonin  nicht  identisch. 
Ueber  die  Rückbildung  von  Myosin  aus  Syntonin  s.  d.  In  verdünnten  Alkalien 
k>st  sich  Myosin  auch  leicht  auf,  bindet  dieselben  aber  nicht  (A.  Danilewski). 
Durch  Sättigung  seiner  Lösung  in  Kochsalz  oder  Salmiak  mit  erstgenanntem 
Salze  wird  es  gefallt.  Durch  Pepsin  wird  es  in  saurer  Lösung  schnell  und  voll- 
ständig, durch  Trypsin  in  alkalischer  aber  nur  langsam  in  Pepton  übergeführt. 
3.  Paraglobulin  (Serumglobulin,  Serumcasem,  fibrinoplastische  Substanz) 
findet  sich  hauptsächlich  in  Blutsenim,  ferner  in  Chylus,  Lymphe  und  Trans- 
sudaten. Man  kann  es  aus  dem  Blutserum  grossentheils  abscheiden,  indem  man 
dasselbe  mit  10  Vol.  Wasser  verdünnt  und  dann  Kohlensäure  einleitet,  oder  auch 
indem  man  dasselbe  mit  verdünnter  Essigsäure  neutralisirt  und  dann  dialysirt; 
vollständig  gefällt  wird  es  aber  nur  durch  Sättigung  des  Serums  mit  schwefel- 
saurer Magnesia  bei  30°.  Man  filtrirt  dann  bei  derselben  Temperatur,  wäscht 
mit  gesättigter  Bittersalzlösung  aus  und  reinigt  durch  wiederholtes  Lösen  des 
Niederschlags  in  Wasser  und  Fällen  mit  schwefelsaurer  Magnesia  bei  30°,  bis 
das  Filtrat  kein  Eiweiss  (Serumalbumin)  mehr  enthält.  Dann  löst  man  den 
Niederschlag  in  wenig  Wasser  und  dialysirt  die  Lösung,  wobei  das  Paraglobulin 
ausfällt  (Hammarsten  65).  Dasselbe  bildet  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag, 
der  in  Wasser  nicht,  in  verdünnter  Kochsalzlösung  leicht  löslich  ist ;  durch  öfteres 
Lösen  und  Fällen  mit  Kochsalz  wird  es  allmählich  schwerer  löslich  fiir  dieses 
und  kann  dann  durch  Eintragen  von  festem  Kochsalz  vollständig  gefallt  werden. 
Bringt  man  eine  Lösung  von  Paraglobulin  in  verdünnter  schwefelsaurer  Magnesia 
auf  den  Dialysator  und  stellt  diesen  in  eine  concentrirte,  noch  mit  festem  Salz 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  so  scheidet  sich  das  Paraglobulin 
allmählich  als  ein  feiner,  schlammiger  Niederschlag  aus,  der  unter  dem  Mikroskop 
sich  aus  lauter  kleinen  durchsichtigen  Scheibchen  bestehend  erweist,  die  wahr- 
scheinlich krystallinisch  sind  (Drechsel).  In  möglichst  wenig  Alkali  gelöst 
(welche  Lösung  nur  auf  sehr  empfindliches  Lakmuspapier  schwach  alkalisch 
rcagirt)  wird  es  durch  sehr  wenig  Kochsalz  gefällt  (0*025  J  NaCl  sofortige  Trü- 
bung, 0*227  J  reichliche  Fällung),  durch  etwas  mehr  wieder  gelöst  (0*576^),  durch 
noch  mehr  (über  20^)  aber  wieder  unvollständig  gefällt.  Seine  Gerinnungs- 
temperatur schwankt  zwischen  68  und  78  bis  80°;  im  Allgemeinen  tritt  die  Ge- 
rbnung  um  so  früher  ein,  je  concentrirter  die  Lösung  ist,  doch  wird  eine  Lösung 
mit  15*9^  Na  Gl  schon  bei  69°  coagulirt,   eine  solche  mit  10*6^  Na  Gl  aber  erst 
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bei  75°.  Sein  specifisches  Drehungsverm ögen  [o]d  wurde  von  FRtoja^S) 
=  —  47"8°  gefunden;  es  scheint  von  der  Concentration  undMor  siir  CKuBg 
benutzten  Salze  unabhängig  zu  sein.  —  Bezüglich  der  Angaben  von  Burckhardt 
(67)  über  einen  gleich  dem  Paraglobulin  durch  schwefelsaure  Magnesia  vollständig 
fallbaren,  aber  in  Wasser  löslichen  Eiweisskörper  des  Blutserums  muss  auf  das 
Original  und  auf  die  Entgegnung  von  Hammarsten  (68)  verwiesen  werden.  - 
Nach  Versuchen  von  J.  G.  Otto  (69)  entsteht  ein  mit  dem  Paraglobulin  wahr- 
scheinlich identischer  Eiweisskörper  bei  der  Pankreasverdauung  aus  Fibrin. 

4.  Fibrinogen.  Dieser  Eiweisskörper  ist  im  Blutplasma  (nicht  im  Blutsenim), 
Chylus,  Lymphe,  sowie  in  allen  gerinnungsfähigen  Transsudaten  (z.  6.  Hydrocele) 
enthalten;  seiner  Anwesenheit  verdanken  diese  Flüssigkeiten  ihre  Fähigkeit  durch 
Ausscheidung  von  Fibrin  zu  gerinnen.  Man  kann  denselben  nach  Hammarsten  (70) 
rein  erhalten,  indem  man  3 — 4  Vol.  Pferdeblut  direct  aus  der  Ader  in  1  Vol. 
gesättigter  Lösung  von '  schwefelsaurer  Magnesia  auflangt  und  so  schnell  als  mög- 
lich damit  vermischt,  die  Körperchen  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  dem  gleidwa 
Volum  gesättigter  Kochsalzlösung  fallt  und  den  Niederschlag  möglichst  schnell 
auf  einer  grösseren  Anzahl  von  Faltenfiltem  sammelt.  Die  Filter  werden  dm 
stark  zwischen  Papier  gepresst,  fein  zerschnitten  und  in  ca«  8f  NaCl-Losun 
(ca.  I  Vol.  des  angewandten  Mg SO4 -Plasmas)  vertheilt;  die  erhaltene  Lösani 
wird  nach  dem  Filtriren  wieder  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  gefallt,  und  diesB 
Verfahren  noch  3— 4 mal  wiederholt,  worauf  der  letzte  Niederschlag  in  teiöei 
Wasser  gelöst  wird.  2—3  Liter  Mg  SO4  -Plasma  geben  1  -ö—  3  Grm .  Fibrinogen.  Die« 
bildet,  frisch  gefällt,  einen  flockigen,  weissen  Niederschlag,  der  sich  beim  Stda 
häufig  zu  einem  zähen,  fest  haftenden  Bodensatze  vereinigt;  stark  zwischen  Fapi 
gepresst  wird  das  Fibrinogen  zu  einer  zähen,  elastischen  Masse,  welche  d> 
Fibrin  äusserlich  ähnlich  ist,  sich  aber  in  Kochsalzlösung  völlig  auflöst  Di«k 
Sättigung  seiner  Lösung  mit  NaCl  oder  MgSO^  wird  es  leicht  und  voUsM 
gefällt;  reine  NaCl  haltende  Lösungen  werden  auch  durch  Kohlensäure  geä 
nicht  aber  solche,  welche  vorher  mit  fermentfreiem  Blutserum  vermisdjt  voA 
sind.  Letztere  Lösungen  hinterlassen  auch  beim  Eintrocknen  im  Vacuum  ai 
in  Wasser  völlig  löslichen  Rückstand,  während  der  aus  reinen  I^sungen  eil 
sich  als  grösstentheils  unlöslich  erweist.  Durch  Erwärmen  auf  55 — 56®  v( 
Fibrinogenlösungen  zum  Gerinnen  gebracht,  wobei  sie  oft  zu  einem 
Kuchen  erstarren;  der  ausgeschiedene  Körper  ist  ganz  dem  typischen  Fi 
ähnlich,  nur  etwas  weniger  elastisch  und  von  etwas  schwächerer  Wirkung 
Wasserstoffsuperoxyd.  In  der  vom  Gerinnsel  getrennten  Flüssigkeit  befindet 
stets  ein  Globulin  gelöst,  welches  aber  nicht  mit  Paraglobulin  identisch  is^j 
es  schon  bei  64—66°  gerinnt.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  37—40'*  v( 
reine  Fibrinogenlösungen  ganz  unfähig  durch  weiteres  Erhitzen  auf  55—56 
durch  Fibrinferment  zu  gerinnen.  Setzt  man  eine  Lösung  des  letzteren  (< 
Blutserum)  zu  einer  Fibrinogenlösung,  so  gerinnt  dieselbe  binnen  kuner 
unter  Ausscheidung  von  Fibrin  [s.  a.  unter  Blut,  Bd.  II,  pag.  314,  (71)]; 
ist  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Fibrins  eine  geringere,  als  die  des  ange^ 
Fibrinogens,  da  in  der  Flüssigkeit  stets  ein  gerinnungsunfahiges  Globolin 
bleibt,  der  ganze  Vorgang  demnach  auf  einer  Spaltung  zu  beruhen 
Uebrigens  wird  das  Fibrinogen  durch  das  Fibrinferment  nicht  sofort  in 
geführten  W^eise  gespalten,  sondern  zunächst  in  ein  durch  Kohlensäure 
Zwischenprodukt  umgewandelt,  und  nach  Wooldridce  (7 1)  spielt  auch  das 
bei  der  Gerinnung  eine  bedeutende  Rolle.     Beim  Stehen  unter  Wasser 


^ 
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sich  das  Fibrinogen  leicht,  indem  es  in  Kochsalz  unlöslich  wird;  auch  bei  der 
Dialyse  möglichst  alkaliarmer  Lösungen  treten  Veränderungen  ein,  welche  sich 
namentlich  im  Verhalten  gegen  Fermentlösungen  zu  erkennen  geben.  In  ver- 
dünnten Alkalien  oder  Säuren  löst  sich  das  Fibrinogen  leicht  und  wird  allmäh- 
lich in  Albuminat  oder  Acidalbumin  übergeführt.  Erwärmt  man  eine  salzfreie, 
möglichst  alkaliarme  Fibrinogenlösung  längere  Zeit  auf  37 — 40°,  so  wird  dasselbe 
in  ein  gerinnungsunfahiges,  durch  Kochsalz  nicht  mehr  vollständig  fällbares  Globulin 
umgewandelt. 

In  dem  glashellen,  gallertartigen  Secrete  der  Vesica  seminalis  des  Meer- 
schweinchens findet  sich  eine  dem  Fibrinogen  sehr  ähnliche  Globulinsubstanz. 
Dieses  Secret  enthält  bis  29^  Eiweiss,  welches  keine  wägbare  Menge  Asche 
hinterlässt  (aus  1*26  Grm.  Secret);  berührt  man  dasselbe  an  einer  Stelle  mit  einer 
Spur  Blutserum,  so  erstarrt  es  (ohne  Mischung)  allmählich  vollständig  zu  einem 
festen  Kuchen,  der  sich  ganz  wie  Fibrin  verhält.  Der  Eiweisskörper  wird  durch 
festes  Chlomatrium  völlig  gefällt;  nicht  durch  Verdünnen  des  Secretes  mit  Koch- 
salzlösung. Mit  8^  NaCl-Lösung  verdünnt  wird  das  Secret  durch  Kohlensäure 
nicht  gefällt,  auch  nicht  durch  Verdünnen  mit  Wasser.  Diese  Lösung  gerinnt 
nicht  beim  Erwärmen,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  etwas  Kalkwasser  bei  56°.  In 
0*1^  Salzsäure  löst  sich  das  Globulin  leicht  zu  Syntonin,  welche  Lösung  weder 
durch  Erhitzen  noch  durch  Zusatz  conc.  Mineralsäuren  oder  conc.  Kochsalzlösung 
getrübt  wird  (Landwehr  72). 

3.  Fibrin. 

Das  Fibrin  entsteht  bei  der  Gerinnung  des  im  Blutplasma  enthaltenen 
Fibrinogens;  es  findet  sich  im  thierischen  Organismus  nur  dann,  wenn  in  Folge 
irgend  welcher  pathologischer  Verhältnisse  eine  Gerinnung  des  Bluts  stattgefunden 
hat.  Ob  das  Blut  verschiedener  Thierspecies  ein  und  dasselbe  oder  ver- 
schiedene Fibrine  liefert,  ist  noch  nicht  entschieden.  Man  erhält  diesen  Eiweiss- 
körper in  der  Regel  durch  Schlagen  des  frischen  Blutes,  Auskneten  des  gallertigen 
Gerinnsels  unter  (fliessendem)  Wasser  bis  zur  Farblosigkeit,  Ausziehen  mit  Alkohol 
und  Aether  (im  Extractionsapparat)  und  Trocknen.  Das  so  erhaltene  Fibrin  ist 
indessen  nicht  völlig  rein,  sondern  schliesst  stets  noch  die  Reste  zelliger  Elemente 
aus  dem  Blute  ein ;  ein  völlig  reines  Präparat  erhält  man  nur  aus  reinen  Fibrinogen- 
lösungen  oder  aus  gekühltem,  filtrirtem  oder  centrifugirtem,  völlig  klarem  Blut- 
plasma (am  leichtesten  vom  Pferde).  Es  bildet  eine  rein  weisse,  gequollene, 
elastische  Masse,  welche  dehnbare  Fäden  und  Klumpen  darstellt;  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  ist  es  völlig  unlöslich.  In  verdünnten  Mineralsäuren,  am  besten 
0*1— 0*3  f  Salzsäure,  quillt  es  ausserordentlich  stark  auf,  sodass  es  schliesslich 
eine  glasartige  Masse  bildet;  auch  in  verdünnten  Alkalien  ist  es  quellbar.  Ge- 
trocknet ist  es  spröde,  zu  Pulver  zerreiblich,  quillt  aber  wieder  in  Säuren.  Mit 
Wasser  auf  75°  erhitzt  wird  es  coagulirt,  weiss,  trübe  und  weniger  elastisch,  auch 
schwerer  verdaulich  für  Pepsin.  Gegen  Salze  verhält  sich  das  Fibrin  je  nach 
den  Umständen,  unter  denen  es  sich  gebildet  hat,  etwas  verschieden;  Denis  (73) 
unterscheidet:  1.  Fibrine  concr^te  pure,  welches  sich  aus  venösem  Menschenblute 
durch  Schlagen  abscheidet  und  in  Kochsalzlösung  völlig  löslich  ist;  2.  Fibrine 
concr^te  modifi^e,  welches  aus  arteriellem  Menschenblute  durch  Schlagen  erhalten 
wird  und  in  Salzlösungen,  wie  das  gewöhnliche  Fibrin  unlöslich  ist,  und  3.  Fibrine 
globuline,  welches  sich  aus  ruhig  gerinnendem,  venösem  Menschenblute  aus- 
scheidet und  in  10}  NaCl-Lösung  zu  einer  schleimigen  Masse  aufquillt  Nach 
Hammarsten  (74)  beruht  die  Löslichkeit  von  3.  auf  einem  Gehalte  an  lymphoiden 
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Zellen  (Leukocyten),  während  2.  frei  von  diesen  ist,  oder  doch  nur  sehr  geringe 
Mengen  davon  enthält;  1.  scheidet  sich  auch  aus  nicht  ganz  typischen,  odei  ans 
typischen,  aber  viel  Paraglobulin  oder  wenig  freies  Alkali  (O'OlöJ  Na^O)  ent- 
haltenden Fibrinogenlösungen  aus.  Frisch  dargestelltes  Fibrin  nimmt  Saueistoff 
aus  der  Luft  auf  und  giebt  Kohlensäure  aus;  gekochtes  thut  dies  nidit 
(Scherer  75).  Bringt  man  frisches  Fibrin  in  eine  Lösung  von  Wasserstoffsapo- 
oxyd,  so  zerlegt  es  dasselbe  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff;  gekochtes  ist 
unwirksam.  Mit  verdünnten  Alkalien  erwärmt  löst  sich  das  Fibrin  zu  AlbunuaH, 
in  Mineralsäuren  zu  Acidalbumin. 

4«  Coagulirte  Eiweissstoffe. 
Durch  Einwirkung  von  Hitze  in  Gegenwart  von  Wasser  oder  von  Alkohol  oder  Aede 
(Eieralbumin)  werden  die  Albumine,  Globuline,  Albuminate  und  Fibrin  coagulirt,  d.  h.  in  11&I&- 
liche  Eiweisskörper  umgewandelt;  eine  ähnliche  Veränderung  scheint  Casetn  beim  Kochen  seiac 
Lösungen  an  der  Luft  (wobei  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  unlösliche  Harn  A- 
scheidet)  oder  durch  Erhitzen  auf  150°  zu  erleiden,  ebenso  eine  Lösung  von  Syntonin  in  Kift- 
Wasser  (theilweise)  beim  Kochen.  Wahrscheinlich  entspricht  jedem  genuinen  Eiweisskörper  ä 
coagulirter.  Letztere  sind  noch  wenig  untersucht ;  sie  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  neutnln 
Salzlösungen  unlöslich,  lösen  sich  schwierig  in  ätzenden  Alkalien  zu  Albuminaten,  in  sehr  vff- 
dUraiter  Salzsäure  nicht,  in  concentrirter  zu  Acidalbumin  und  Pepton.  Von  Pepsin  venkna 
in  salzsaurer  Lösung  verdaut  In  conc.  Essigsäure  quellen  sie  zunächst  auf  und  lösen  sich  dam, 
die  Lösung  wird  durch  conc.  Salzlösungen  bereits  in  der  Kälte  gefällt. 

5.  Amylo'i'd  (76). 

Unter  pathologischen  Verhältnissen  findet  sich  auf  den  serösen  Häuten  eine  Substaoii 
feinen  concentrisch  schaligcn  Körnchen  abgelagert,  welche  Virchow  (78)  als  amyloTde  Se^ 
stanz  bezeichnet  hat.  Dieselbe  bildet  auch  häufig  glasglänzende  Infiltrationen  in  inneren  Olgas 
(Milz,  Leber,  Nieren  etc.).  Man  kann  dieselbe  aus  stark  infiltrirten  Organen  einigensaiaeB 
isoliren  durch  Ausziehen  mit  kaltem  und  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  Anskocks 
mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  und  Verdauen  des  Rückstandes  mit  Magensaft,  wobei  das  Aa^ 
ungelöst  bleibt  (Kühne  u.  Rudneff  77).  Dasselbe  ist  ein  weisses,  in  den  genannten  Rcageöio 
unlösliches  Pulver,  welches  durch  Jod  röthlich,  durch  Jod  und  Schwefelsäure  violett  bis  blau  g^ 
färbt  wird.  Durch  Methylviolett  wird  es  roth  gefärbt  (82).  In  verdünnten  Alkalien  quillt  es  «^ 
löst  sich  allmählich  etwas  auf,  in  conc.  löst  es  sich  völlig,  wird  beim  Kochen  zu  Albonifi^- 
löst  sich  wenig  in  Ammoniak,  gar  nicht  in  Baryt-  und  Kalkwasser.  Mit  verdünnter  Schvcfet 
säure  gekocht  giebt  es  Leucin  und  Tyrosin,  ähnlich  wie  andere  Eiweisskörper  (Modrzejewski  79> 
keinen  Zucker  (C.  Schmidt  81);  bei  der  Fäulniss  Phenol,  Indol,  flüchtige  Fettsäuren  und  eiae 
fluchtige,  die  LiEBEN'sche  Jodoformreaktion  gebende  Substanz  (Th.  Weyl  80).  Vielleicht  ge^ 
es  zu  den  Proteiden. 

6.  Acidalbumine. 

Werden  Albumine,  Globuline,  Fibrine,  coagulirte  Eiweissstoffe  oder  aiic& 
Proteide  mit  überschüssigen  Mineralsäuren,  am  besten  Salzsaure,  behandelt,  so 
geben  dieselben  in  Acidalbumine  über.  Auch  bei  der  Verdauung  von  Fibi« 
oder  coagulirten  Eiweisskörpern  durch  Pepsin  in  salzsaurer  Lösung  entst^ 
zunächst  Acidalbumine.  Diese  zeigen,  aus  verschiedenem  Material  bereitet,  vads^ 
ganz  dieselben  Eigenschaften,  sodass  man  allen  Grund  zu  der  Annahme  ^ 
dass  jedem  Albumin,  bezw.  Globulin  ein  besonderes  Acidalbumin  entspricbt 
Genauer  untersucht  ist  das  Syntonin  (Acidalbumin  aus  Myosin),  an  dessen  B^ 
Schreibung  diejenige  der  anderen  Acidalbumine  angereiht  werden  soll. 

1.  Syntonin.  Man  erhält  dasselbe  leicht  durch  Lösen  von  Myosin  in  ober 
schüssiger  01^  Salzsäure  und  Fällung  durch  Neutralisation  (Kühne);  anstil^ 
reines  Myosin  zu  benutzen  kann  man  auch  fein  zerhacktes  und  mit  Wasser  %tl)ig 
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ausgewaschenes  Muskelfleisch  mit  Salzsäure  von  der  angegebenen  Stärke  be- 
handeln und  die  entstandene  dickliche  Lösung  nach  dem  Filtriren  durch  Neu- 
tnüisiren  fallen  (Liebig).  So  dargestellt  bildet  es  einen  gallertartigen  Niederschlag, 
der  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  O'l^  Salzsäure,  sowie  in  sehr  ver- 
dünnten ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  oder  Kalkwasser  löst,  nicht  in  Koch- 
salz, Kalisalpeter  und  anderen  Neutralsalzen ;  durch  längeres  Stehen  unter  Wasser 
wird  es  immer  schwerer  löslich  fUr  0*1^  Salzsäure  (87).  Durch  conc.  Salzsäure 
wird  es  aus  dieser  Lösung  gefällt;  in  rauchender  Salzsäure  ist  es  aber  löslich 
und  wird  daraus  durch  Wasser  gefallt.  Auch  durch  NaCl,  NH4CI,  Na2S04, 
MgSO^  wird  die  salzsaure  Lösung  des  Syntonins  gefällt.  Mit  kohlensaurem 
Kalk  löst  es  sich  nicht  in  Wasser;  seine  Lösung  in  Kalkwasser  gerinnt  beim 
Kochen  theilweise,  in  möglichst  wenig  Soda  gelöst  gerinnt  es  selbst  über  100^ 
nicht,  wohl  ,aber  in  salzsaurer  Lösung  (Mörner  83).  Durch  überschüssiges 
Alkali  wird  es  sehr  leicht  in  Albuminat  verwandelt.  Versucht  man  frisch  gefälltes 
Syntonin  (überhaupt  Acidalbumin)  bei  Gegenwart  von  NaH2P04  durch  Alkali- 
zusatz zu  lösen,  so  gelingt  dies  erst  dann,  wenn  die  Gesammtmenge  des  genannten 
Salzes  in  Na^HPO^  übergeführt  worden  ist  (Unterschied  von  Albuminat^  welches 
schon  gelöst  wird,  wenn  noch  viel  NaHjPO^  vorhanden  ist).  Durch  Behand- 
lung mit  Kalkwasser  imd  Chlorammonium  soll  das  Syntonin  wieder  in  Myosin 
verwandelt  werden  (A.  Danh-ewski  84).  [a]D  =  ca.  —  72°  in  saurer  oder  alka- 
lischer Lösung  (Hoppe-Seyler). 

2.  Acidalbumine.  Aus  Albuminen  und  Globulinen  entstehen  diese  Sub- 
stanzen schon  durch  sehr  verdünnte  Säuren;  leitet  man  z.  B.  saure  Dämpfe 
haltende  Luft  über  eine  Lösung  der  genannten  Körper  (Eierei weiss,  Serum),  so 
gestehen  dieselben  allmählich  zu  einer  steifen,  durchsichtigen  Gallerte,  ein  Resultat, 
welches  man  auch  durch  vorsichtigen  directen  Säurezusatz  unter  gutem  Umrühren 
oder  in  der  Weise  erzielen  kann,  dass  man  die  genannten  Lösungen  in  Dialy- 
satoren  auf  verdünnte  Säurelosungen  setzt  (Rollett  (85),  Magendie,  Liebber- 
KüHN,  Johnson).  Diese  Gallerten  schmelzen  beim  Erwärmen  und  bilden  sich 
beim  Erkalten  wieder;  Johnson  (86)  nahm  in  denselben  bestimmte  Verbindungen 
von  Eiweiss  mit  Säure  an,  doch  widerspricht  Rollett  dieser  Annahme.  Im 
Allgemeinen  verhalten  sich  diese  Acidalbumine  ebenso  wie  das  Syntonin,  doch 
sind  sie  frisch  gefällt  nicht  so  gallertartig  wie  letzteres,  lösen  sich  auch  bei 
Gegenwart  von  NaHjPO^  auf  Zusatz  von  Natronlauge,  bevor  noch  die  Gesammt- 
menge dieses  Salzes  Na^HPO^  umgewandelt  ist,  aber  immer  viel  schwerer  als 
die  Albuminate  (Mörner).  Das  aus  Fibrin  dargestellte  Acidalbumin  (Fibrin- 
syntonin)  weicht  übrigens  von  dem  Hühneralbuminsyntonin  insofern  ab,  als  es 
durch  Auflösen  in  überschüssigem  Alkali  keine  Veränderung  seiner  Löslichkeits- 
verhältnisse  erleidet;  es  steht  überhaupt  dem  Albuminat  viel  näher,  als  die 
anderen  Acidalbumine.  Setzt  man  zu  einer  sauren  Fibrinsyntoninlösung  von 
bekanntem  Säuregehalte  sogleich  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Natronlauge,  so 
erhält  man  eine  etwas  opalescirende  Lösung;  neutralisirt  man  aber  zunächst  jene, 
und  giebt  den  kleinen  Ueberschuss  von  Natron  erst  nach  1  Minute  hinzu,  so 
löst  sich   der  Niederschlag  nicht  mehr  (J.  Sander  78). 

7.  AlbuminAte. 
Versetzt  man  gequirltes  Eierweiss  mit  wenig  conc.  Kali-  oder  Natronlauge 
(ca.  0-5  Grm.  KOH  auf  das  Weisse  von  1  Hühnerei),  so  gesteht  die  Mischung 
nach  kurzer  Zeit  zu   einer  steifen,    durchsichtigen  Gallerte  (Lieberkühn  88)  von 
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Kali-  oder  Natronalbuminat;  ähnlich  verhält  sich  Blutseram.  Dabei  wird  ans 
Serumaibumin  (schon  durch  0*2^  Na  OH  beim  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur) Schwefel  und  Ammoniak  abgespalten  (Johansson  248).  Auch  andere 
Eiweisskörper,  die  Globuline,  Fibrine,  coagulirten  Eiweisskörper,  werden  durdi 
Behandlung  mit  starken  Alkalien  in  Albuminat  umgewandelt.  Früher  hielt  man 
dieses  für  identisch  mit  Acidalbumin,  allein  neuere  Untersuchungen  haben  diesen 
Irrthum  aufgeklärt;  man  hat  erkannt,  dass  Acidalbumin  durch  Alkali  leicht  in 
Albuminat  verwandelt  wird,  nicht  aber  letzteres  durch  Säuren  in  ersteres  (Mörner). 
Wahrscheinlich  existiren  soviel  Albuminate  als  verschiedene  Eiweissköiper,  aos 
denen  sie  hervorgegangen,  aber  durch  Reactionen  hat  man  die  einzelnen  Alba- 
minate  noch  nicht  zu  unterscheiden  gelernt. 

Zur  Darstellung  des  Albuminates  löst  man  einen  der  genannten  Eiweiss- 
körper  in  Alkalilauge,  wobei  man  nöthigenfalls  bis  zur  erfolgten  Lösung  erhitzt, 
und  fallt  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Säure,  am  besten  Essigsäure,  das  Albuminat 
aus,  welches  dann  durch  Auswaschen  gereinigt  wird.  Oder  man  bereitet  sidi 
aus  Hühnereiweiss  und  conc.  Kalilauge  eine  feste  Gallerte,  zerschneidet  diese  in 
Stücke  und  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  alles  überschüssige  Alkali 
entfernt  ist;  die  sehr  gequollenen,  völlig  farblosen  und  durchsichtigen  Stücke 
werden  dann  in  warmem  Wasser  gelöst  und  wie  angegeben  durch  Essigsäme 
gefällt;  man  erleidet  aber  bei  dieser  Methode  grosse  Verluste.  Das  frisch  g^ 
fällte  Albuminat  bildet  einen  flockigen,  weissen,  amorphen  Niederschlag,  welcher 
blaues  Lakmuspapier  röthet;  im  Wasser  ist  er  nicht  ganz  unlöslich  (die  Lösui^ 
reagirt  nicht  sauer),  lOJ  NaCl-Lösung  löst  es  nicht  stärker  als  Wasser,  h 
Alkalien,  Na2HP04  undNagCO,  löst  es  sich  leicht  und  klar;  die  Lösungen  io 
möglichst  wenig  Alkali  reagiren  entschieden  sauer,  gerinnen  erst  oberhalb  100^ 
Versetzt  man  eine  solche  Alkalialbuminatlösung  mit  Kochsalzlösung,  so  tritt  je 
nach  der  Menge  des  Na  Gl  mehr  oder  minder  schnell  Goagulation  ein;  ebenso 
verhalten  sicli  Lösungen  von  Acidalbumin  (Rosenberg  49).  Mit  kohlensauren 
alkalischen  Erden  in  Wasser  aufgeschlämmt  löst  es  diese  unter  Austreibung  von 
Kohlensäure  auf;  es  besitzt  demnach  den  Gharakter  einer  Säure.  Durch  NaCl 
oder  schwefelsaures  Natron  werden  diese  Lösungen  gefällt,  oder  nach  dniger 
Zeit  in  eine  Gallerte  verwandelt.  Durch  Säuren  wird  aus  diesen  Lösungen 
Albuminat  gefallt;  der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  etwas  schwerer 
in  Oxalsäure,  sehr  schwer  in  Essigsäure.  Eine  Lösung  von  Albuminat  in  phos- 
phorsaurem Natron  (NagHPO^)  wird  durch  Säuren  erst  dann  gefällt,  wenn  dieses 
Salz  in  NaH^PO^  übergeführt  worden  ist  (Soyka  89),  (Mörner  90).  Werden  die 
mit  alkalischen  Erden  dargestellten  Albuminatlösungen  abgedampft,  so  bilden  »e 
an  der  Oberfläche  Häute.  Die  Verbindungen  des  Albuniinats  aus  Hühnereiweiss 
mit  Basen  sind  hauptsächlich  von  Lieberkühn  (88),  Mörner  (91)  und  Harnack  (92) 
untersucht  worden;  dieselben  sind  sämmtlich  amorph  und  mit  Ausnahme  der 
Alkalien  oder  alkalische  Erden  enthaltenden  in  Wasser  unlöslich.  Die  spec. 
Drehung  von  Albuminaten  verschiedener  Herkunft  wurde  von  Hoppe-Seyu» 
gefunden:  [a]j  =  —  86°  (Serumalbumin  mit  starker  Kalilauge),  —  47 ^^  (Eieralbumin 
mit  Kalilauge),  —58*8°  (coagulirtes  Eieralbumin  mit  Kalilauge). 

8.   Albumosen  oder  Propeptone. 
Bei  der  Verdauung  der  Eiweisskörper  durch  Pepsin  und  Trypsin  entstehen 
die  Albumosen  oder  Propeptone  als  Zwischenprodukte  zwischen  den  Addalburainen 
(Albuminaten?)  und  Peptonen.    Setzt  man  zu  einer  solchen  Lösung  Salpetersäure« 
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SO  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der^  sich  beim  Erwärmen  löst  und  beim 
Erkalten  wieder  erscheint  (Schmidt-Mühlheim).  Normal  findet  sich  (Hemi-) 
Albumose  im  Knochenmark  (R.  Fleischer),  und  unter  gewissen  pathologischen 
Umständen  (bei  Osteomalacie)  auch  im  Harn  (95)  (Bence  Jones,  Kühne).  Zur 
Darstellung  der  Hemialbumose  (Kühne)  oder  des  Propeptons  (Schmidt-Mühlheim) 
fällt  man  am  besten  eine  dieselbe  enthaltende  Verdauungsmischung  (Lösung  von 
WiTTE'schem  Ptpionum  siccum)  mit  Kochsalz  und  Essigsäure,  löst  den  abfiltrirten 
Niederschlag  in  Wasser  und  reinigt  ihn  durch  mehrmalige  Wiederholung  dieser 
Procedur;  die  zuletzt  erhaltene  Lösung  wird  heiss  filtrirt,  eingeengt,  durch  Dialyse 
von  Salz  befreit,  zum  dicken  Syrup  verdampft,  mit  Alkohol  gefällt,  und  der 
Niederschlag  über  Schwefelsäure,  dann  bei  105°  getrocknet  (Herth  96).  Der- 
selbe bildet  ein  gelbliches,  in  Wasser  lösliches  Pulver;  er  ist  aber  keine  reine 
Hemialbumose,  wie  man  früher  annahm,  sondern  eine  Verbindung  derselben  mit 
Essigsäure,  von  welcher  er  ca.  5  J  enthält,  und  ganz  entsprechende  Verbindungen 
werden  erhalten,  wenn 'man  die  Lösung  der  Hemialbumose  in  Kochsalz  mit  Salz- 
säure, oder  die  in  schwefelsaurem  Natron  mit  Schwefelsäure  fällt  (Herth).  Die 
oben  erwähnte  Fällung  mit  Salpetersäure  ist  nach  Schmidt-Mühlheim  ebenfalls 
eine  Verbindung  von  Hemialbumose  (Propepton)  mit  der  genannten  Säure  und 
kann  durch  Behandlung  mit  Alkohol  in  Krystalloiden  erhalten  werden  (97).  Die 
reine  Hemialbumose  erhält  man  nach  Herth  durch  genaues  Neutralisiren  einer 
wässrigen  Lösung  von  Säurehemialbumose,  starkes  Einengen  und  Dialysiren  der- 
selben; die  Hemialbumose  scheidet  sich  dabei  als  eine  geldeähnliche  Schichte 
von  brauner  Farbe  aus,  welche  mit  Wasser  geschüttelt  einen  weissen  Niederschlag 
giebt  Dieser  hält  kleine  Mengen  Säure  oder  Alkali  äusserst  hartnäckig  zurück, 
welche  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  entfernt  werden  können.  Einmal  aus- 
geschiedene Hemialbumose  ist  wie  in  Wasser,  so  auch  in  Kochsalzlösung  unlös- 
lich, kann  aber  von  diesem  Salze  in  Lösung  gehalten  werden;  aus  einer  Lösung 
von  Säurehemialbumose  fällt  NaCl  diese  als  einen  mächtigen  weissen  Nieder- 
schlag fast  vollständig  aus.  Aehnlich  wie  mit  Säuren  verbindet  sich  die  Hemi- 
albumose auch  mit  Alkalien;  diese  Verbindungen  werden  aber  durch  Kochsalz 
nicht  so  leicht  und  so  vollständig  gefällt,  wie  die  mit  Säuren.  Wird  eine  Lösung 
von  Hemialbumose  in  möglichst  wenig  Kochsalz  (z.  B.  in  100  CC.  9  Hemialbumose 
4-  O'ö  NaCl)  auf  40°  erwärmt,  so  trübt  sich  dieselbe  und  hellt  sich  weder  beim 
A  bkühlen  noch  beim  Kochen  wieder  völlig  auf.  Eine  möglichst  salzarme  Lösung 
(durch  Neutralisiren  einer  Lösung  von  reiner  Salzsäurehemialbumose  erhalten) 
g^ebt  mit  Kupfer-,  Blei-  und  Silbersalzen  Niederschläge,  die  durch  Erwärmen 
nicht,  wohl  aber  durch  geringe  Mengen  eines  Alkali  oder  einer  Säure  (mit  Aus- 
nahme von  Salpetersäure)  wieder  in  Lösung  gebracht  werden  können  (Herth). 
Während  Herth  aus  seinen  Untersuchungen  den  Schluss  zieht,  dass  aus  dem 
Fibrin  bei  der  Verdauung  nur  eine  Hemialbumose  und  zwar  ohne  Spaltung  oder 
Hydratation  des  Fibrinmoleküls  entsteht,  nehmen  Kühne  und  Chittenden  (98) 
eine  Spaltung  unter  Bildung  mehrerer  Albumosen  an.  Nach  Kühne  (99)  zerfällt 
das  Eiweissmolekül  bei  der  Verdauung  in  zwei  Gruppen  einander  ähnlicher 
Körper,  die  er  als  Anti-  und  Hemigruppe  bezeichnet;  er  unterscheidet  hiemach 
Antialbumose  und  Hemialbumose.  Erstere  ist  noch  kaum  bekannt;  sie  geht  in 
0*75^  Sodalösung  mit  Trypsin  verdaut,  zum  Theil  in  Antialbumid  über.  Letztere, 
die  Hemialbumose,  ist  kein  einheitlicher  Körper,  sondern  ein  Gemenge  von  folgen- 
den vier:  1.  Protalbumose,  durch  festes.  NaCl  im  Ueberschuss  fällbar,  in  kaltem 
und     heissem    Wasser    löslich;    2.  Heteroalbumose,    durch    Na  Gl -Ueberschuss 
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fällbar,  in  kaltem  und  siedendem  Wasser  unlöslich,  dagegen  sowohl  in  verdünntem 
als  auch  in  concentrirtem  Salzwasser  löslich;  3.  Dysalbumose,  wie  2.,  aber  auch 
in  Salzwasser  unlöslich;  4.  Deuteroalbumose,  durch  NaCl-Ueberschuss  nicht, 
dagegen  durch  NaCl  und  Säuren  fallbar,  in  reinem  Wasser  löslich.  Kühne  und 
Chittenden  fanden  die  spec.  Drehung  für  Protalbumose:  [a]D  =  —  71'40— 79'05' 
in  saurer,  =  — 70*55  — 81-22''  in  alkalischer  Lösung;  für  Deuteroalbumose 
=  — 74-41— 79-11°  in  saurer,  =  —  75-28— 75*93°  in  alkalischer,  =  —  7I-96-77-35* 
in  NaCl-Lösung;  für  Heteroalbumose  =  —  68-65°  in  saurer,  =  —  60-65°  in  alka- 
lischer Lösung.  Herth  fand  die  spec.  Drehung  abhängig  vom  Säuregrade,  mit 
der  Verminderung  desselben  zunehmend,  zwischen  —  67-7°  und  —  70°  schwankend. 
Nach  J.  G-  Otto  (100)  geht  das  Propepton  an  feuchter  Luft  oder  in  wässriger 
Lösung  leicht  theilweise  in  coagulirbares  Eiweiss  über. 

9.  Peptone. 
Die  Endprodukte  der  Einwirkung  des  Pepsins  auf  Eiweisskörper,  welche  also 
durch  dieses  Ferment  nicht  weiter  verändert  werden,  nennt  man  Peptone;  di^ 
selben  entstehen  auch  bei  der  Trypsinverdauung,  sowie  bei  der  Einwirkung  von 
Säuren  oder  Alkalien  aus  den  bisher  beschriebenen  Eiweissarten,  aber  nur  inter- 
mediär, da  sie  durch  diese  Reagentien  noch  weiter  zersetzt  werden  können.  Am 
genauesten  ist  der  Process  der  Peptonisirung  am  Fibrin  und  am  coagulirten 
Hühnereiweiss  studirt  worden.  Für  die  Verdauung  mit  Pepsin  (Magensaft)  ist  es 
nicht  ganz  gleichgültig,  in  welchem  Verhältnisse  die  Menge  desselben  zu  der  des 
Ei  weisses  steht;  damit  der  Process  rasch  verlaufe,  ist  es  nothwendig,  dass  das 
Pepsin  in  reichlicher  Menge  vorhanden  sei,  und  das  Fibrin  wendet  man  am 
besten  in  möglichst  gequollenem  Zustande  (den  es  durch  Digeriren  mit  0*2^  Sab- 
säure  bei  Körpertemperatur  annimmt)  an.  Bringt  man  so  vorbereitetes  Fibrin  in 
eine  Lösung  von  Pepsin  in  0"2— 0*3^  Salzsäure  (künstlicher  Magensaft),  oder 
übergiesst  man  es  mit  Pepsinglycerin  (glyceriniger  Auszug  einer  Magenschleim- 
haut), und  lässt  das  Ganze  bei  38 — 40°  stehen,  so  löst  sich  das  Fibrin  (oder  das 
coagulirte  Eiweiss)  im  Magensafte  allmählich  auf  und  wird  schliesslich  in  Pepton 
übergeführt  Nach  Kühne  (ioi)  (dem  wir  die  neuesten  Untersuchungen  auf 
diesem  Gebiete  verdanken  und  welcher  die  früheren  Angaben  von  Meissner  (102) 
grösstentheils  bestätigt  und  erweitert)  entstehen  aus  dem  Fibrin  bei  Gegenwart 
von  zureichendem  Pepsin  unter  Spaltung  des  Eiweissmoleküls  zunächst  Albumosen: 
Antialbumose  (identisch  mit  Syntonin  oder  Acidalbumin)  und  Hemialbumose  und 
aus  diesen  Peptone:  Antipepton  (auch  für  Trypsin  unverdaulich)  und  Hemipepton 
(wird  durch  Trypsin  noch  in  Leucin,  Tyrosin  etc.  zersetzt).  Durch  Pepsin  werden 
beide  Peptone  nicht  weiter  verändert.  Ist  dagegen  das  Pepsin  in  unzureichen- 
der Menge  vorhanden,  so  wird  zwar  die  auch  hier  anfanglich  gebildete  Hemi- 
albumose in  Hemipepton  umgewandelt,  aber  die  Antialbumose  zunächst  inAnti- 
albumat  (Meissner's  Parapepton)  und  dann  in  Antialbumid  (identisch  mit  Schütze»- 
berger's  Hemiprotein),  welches  für  Pepsin  unverdaulich  ist,  aber  durch  Trypsin 
in  alkalischer  Lösung  in  Antipepton  übergeführt  wird.  Trypsin  wirkt  ganz  analog, 
aber,  namentlich  in  alkalischer  Lösung  energischer  als  Pepsin;  auch  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110 — 120*^ 
(Mulder,  Thiry)  werden  die  Eiweisskörper  nach  und  nach  in  Peptone,  bei  130 
bis  150°  auch  in  Leucin  und  Tyrosin  (Lubavin  245)  verwandelt  Ueber  die 
Wärmetönung  bei  der  künstlichen  Verdauung,  s.  Maly,  Pflüger's  Arch.  2a,  pag.  irr- 
—  Bezüglich  des  Vorkommens  von  Pepton  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  man  das- 
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selbe  in  Magen-  und  Darminhalt  (Schmidt-Mühlheim  103),  sowie  in  Blut,  Milch 
(Schmidt-Mühlheim  104),  Milz,  Pankreas,  Harn  und  Eiter  (Hofmeister  105)  ge- 
funden hat  lieber  das  Verhalten  des  Peptons  im  Blut  s.  d.  Artikel;  nach  Hof- 
meister geht  dasselbe  zum  grossen  Theil  in  die  Körperchen  über. 

Zur  Darstellung  von  Pepton*)  verfährt  man  zweckmässig  auf  folgende  Weise. 
Frisches,  gut  ausgewaschenes  und  ausgedrücktes  Blutfibrin  (oder  auch  ein  anderer 
Eiweisskörper)  wird  mit  soviel  0-2— 0*3^  Salzsäure  Übergossen,  dass  das  Ganze 
nach  längerem  Digeriren  bei  Brutwärme  eine  glasartige,  gequollene  Masse  bildet; 
alsdann  übergiesst  man  diese  mit  einer  dünnen  Schicht  guten  Pepsinglycerins 
und  lässt  bei  38 — 40°  stehen,  bis  Alles  (bis  auf  einen  geringen  schlammigen 
Bodensatz)  aufgelöst  ist.  Dann  wird  neutralisirt,  wobei  nur  ein  geringer  Nieder- 
schlag entstehen  darf,  aufgekocht,  filtrirt,  mit  etwas  Blei-  (oder  Zink-)  Oxydhydrat 
gekocht  (um  alle  Eiweissspuren  zu  entfernen),  filtrirt,  mit  etwas  Schwefelwasser- 
stoff entbleit,  filtrirt,  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  stark  angesäuert,  und  mit 
Phosphorwolframsäure  das  Pepton  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  auf  ein  Filter 
gebracht,  mit  4 — 5^  Schwefelsäure  haltendem  Wasser  völlig  ausgewaschen  und 
mit  etwas  überschüssigem  Barytwasser  zersetzt;*  das  Filtrat  wird  durch  Kohlensäure 
vom  grössten  Theile  des  überschüssigen  Baryts  befreit,  filtrit,  eingedampft,  hierauf 
der  noch  gelöste  Baryt  durch  vorsichtiges  Zusetzen  verdünnter  Schwefelsäure 
genau  ausgefällt,  wiederum  filtrirt,  stark  eingedampft,  und  mit  viel  Alkohol  gefallt. 
Das  hierdurch  ausgeschiedene  Pepton  wird  mit  Alkohol  gewaschen  uud  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet  (Hofmeister).  Ein  etwas  abweichendes  Verfahren 
ist  von  Low  (106)  angegeben  worden. 

Das  Pepton  bildet  ein  feines  weisses  oder  schwach  gelbliches  Pulver,  welches 
m  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich  ist,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
dsLgegen  nicht.  Seine  wässrige  Lösung  wird  weder  durch  Kochen,  noch  durch 
Neutralsalze  oder  Mineralsäuren  gefällt,  auch  nicht  durch  Alkalien  oder  alkalische 
Erden  oder  Ferrocyankalium  und  Essigsäure ;  sie  wird  aber  gefällt  durch  Tannin, 
durch  Phosphorwolfram-  und  Phosphormolybdaensäure,  Kaliumquecksilberjodid 
und  Kaliumwismuthjodid,  bei  Gegenwart  starker  Mineralsäuren,  sowie  auch  durch 
Bleiessig  und  Ammoniak,  und  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd.  Mit  Kupfer- 
vitriol und  Kalilauge  giebt  Pepton  eine  schön  rothe  Lösung  (Biuretreaction). 
Giebt  man  zu  einer  wässrigen  Pepton-  (oder  Eiweiss-)  lösung  etwas  Diazobenzol- 
sulfosäure,  so  wird  die  Flüssigkeit  schwach  gelb,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder 
Alkalilauge  aber  orangegelb  bis  tiefbraunroth  (Schüttelschaum  blutroth);  durch 
Zinkstaub  wird  die  Lösung  bei  Luftabschluss  entfärbt,  durch  Luftzutritt  fuchsinroth 
(Petri  107).  Wahrscheinlich  verbindet  sich  Pepton  mit  Säuren  und  auch  mit 
Basen ;  so  wird  z.  B.  Baryt  aus  einer  Peptonlösung  durch  Kohlensäure  nicht  voll- 
ständig ausgefallt.  Das  Pepton  ist  ziemlich  diffusibel  (Funke),  sodass  man  es 
durch  Dialyse  von  andern  Eiweissstoffen  trennen  kann  (Henninger  108).  Seine 
wässrige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links;  [a]D  =  —  63-5° 
(Hofmeister).  Durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  (Henninger)  oder  für  sich 
auf  140—150°  (Hofmeister  109)  wird  Pepton  theilweise  in  Körper  verwandelt. 


*)  Es  ist  vielleicht  nicht  überflussig,  an  dieser  Stelle  darauf  hinzuweisen,  dass  nicht  alle 
Autoren  mit  der  Bezeichnung  »Pepton«  denselben  Begriff  verbinden.  So  z.  B.  sind  die  »Peptone« 
von  MÖHLKNFELD  und  KiSTiAKOWSKY  jedenfalls  durch  Oxydation  entstandene  Zersetzungsprodukte; 
ADAmoBWicz's  »Pepton«  ist  ein  Gemenge  von  eigentlichem  Pepton  mit  anderen  Verdauungs- 
Produkten,  namentlich  Hemialbumose  und  Pekslharing's  »Pepton«  ist  hauptsächlich  Propepton 
(Hemialbumose.) 
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welche  dem  Propepton  oder  Acidalbumin  ähnlich  sind.  Ob  es  mehrere  Peptone 
giebt,  ist  noch  nicht  mit  aller  Sicherheit  nachgewiesen;  Kühne  unterscheidet  Anti- 
pepton  und  Hemipepton,  von  denen  nur  das  letztere  durch  Trypsin  weiter  zer- 
setzt wird  (s.  o.);  wahrscheinlich  entspricht  jedem  Albumin  oder  Globulm  ein 
besonderes  Pepton.  — 

Nach  einer  jüngst  erschienenen  Mittheilung  von  Kühne  (iio)  sind  jedoch  die 
Peptonpräparate,  welche  man  bisher  unter  den  Händen  gehabt  hat,  grössten- 
theils  Albumose  gewesen  »und  nur  das  durch  Pankreasverdauung  erhaltene  Anti- 
pepton  ist  gelegentlich  nahezu  oder  ganz  frei  davon  gewesen.« 

Anhang.  Hern  ip  rote  in  (Schützenberger  in)  oder  Antialbumid(RüHiii) 
entsteht  sowohl  bei  der  Verdauung  (s.  o.)  als  auch  durch  Kochen  von  Eiweiss 
(coagulirtes  Eieralbumin)  mit  verdünnter  Schwefelsäure;  seine  Menge  beträgt  in 
letzterem  Falle  etwa  die  Hälfte  des  angewandten  Eiweisses,  die  andere  (Hemi- 
albumin)  bleibt  in  Lösung.  Mit  Wasser  völlig  ausgewaschen  und  getrocknet  bildet 
es  ein  weisses  Pulver,  welches  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  löslich  ist,  woU 
aber  in  verdünnten  Alkalien.  Durch  Pepsin  wird  es  nicht  verdaut,  durch  Trypsin 
in  alkalischer  Lösung  in  Antipepton  übergeführt,  ohne  Bildung  von  Leucin  und 
Tyrosin  (Kühne).  Längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  löst  es 
sich  allmählich  auf  unter  Bildung  von  Leucin,  Tyrosin  etc.  und  Hemiprot^idin, 
welches  letztere  amorph,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  von  süsslichem  Ge- 
schmacke  ist  (Schützenberger). 

10.  ProteYde. 

Die  nach  dem  Vorgange  von  Hoppe-Seyler  als  Proteide  bezeichneten  Körper 
haben  nur  die  eine  Eigenschaft  gemeinsam,  bei  der  Spaltung  ausser  Eiweissstoffen 
(Acidalbumin,  Albuminat)  auch  andere  Substanzen  zu  liefern;  man  muss  hieraus 
schliessen,  dass  ihre  Zusammensetzung  noch  complicirter  ist  als  die  der  bisher 
beschriebenen  Eiweisskörper. 

L  Blutfarbstoffe.  Dieselben  (Haemoglobin,  Oxyhaemoglobin, 
Haemocyanin)  sind  bereits  in  dem  Artikel  Blut  (Bd.  II,  pag.  309  und  327) 
ausfuhrlich  behandelt  worden;  daher  sollen  hier  nur  noch  die  Resultate  einig» 
seither  erschienenen  Arbeiten  über  diese  Körper  nachgetragen  werden. 

Nach  Otto  (112)  enthält  das  Methaemoglobin  ebensoviel  Sauerstoff  wie 
das  Oxyhaemoglobin,  nur  fester  gebunden.  Bezüglich  des  Spektrums  des  Haemo- 
globins  hat  Soret  (113)  gefunden,  dass  letzteres  auch  einen  Streifen  im  Violett 
und  Ultraviolett  besitzt. 

Hundehaemoglobin.  1  Grm.  desselben  bindet  im  Mittel  1*206CC  CO 
(bei  0°  und  1 "  Hg).  Das  Molekulargewicht  für  Hb  berechnet  sich  hieraus  a 
14129,  für  Hb -h  CO  zu  14157,  J.  Marshall  (114).  Das  zugehörige  Methaemo- 
globin krystallisirt  in  braunen  Nadeln;  es  entsteht  aus  dem  Oxyhaemoglobin 
durch  Ferridcyankalium  (G.  Hüfner  115).  Seh  weine  oxyhaemoglobin 
krystallisirt  in  schön  hochrothen  Nadeln,  denen  bisweilen  etwas  grössere  Tafdo 
beigemengt  sind;  1  Grm.  Haemoglobin  bindet  1*28  CG.  O  (bei  0°  und  l"Hy 
(Otto  116).  Das  zugehörige  Methaemoglobin  krystaUisirt  in  feinen  braunen 
Nadeln,  welche  in  Wasser  etwas  weniger  löslich  sind  als  das  Oxyhaemoglobin; 
100 CG.  Wasser  lösen  bei  0°  585  Grm.  Durch  Fäulniss  geht  es  in  Haemoglobin 
über  (Hüfner  und  Otto  117).  Behandelt  man  eine  Lösung  des  Methaeroo- 
globins  mit  Stickoxyd,  so  wird  dieselbe  je  nach  der  Goncentration  schön  rosen- 
roch  bis  dunkelpurpurroth  und  zeigt  dann  nur  noch  2  deutliche,  aber  nicht  so 
scharf  wie   bei  O-    und  GO-Hb    begrenzte  Streifen    zwischen   D    und  E.     Das 
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Metfaaemoglobin  enthält  ebensoviel  O  lose  gebunden  wie  das  Oxyhaemoglobin 
(G.  HüFNER  und  R.  KüLZ  118).  Das  zugehörige  Kohlenoxydhaemoglobin 
(CO-Hb)  krystallisirt  in  schön  rubinrothen  Tafeln  und  Prismen;  1  Grm.  Haemo- 
globin  bindet  1-254  CG.  CO  (0°  und  l"Hg),  woraus  sich  das  Molekulargewicht 
zu  13513,  bezw.  13541  (für  CO-Hb)  berechnet  (R.  Külz  119).  Pferde- 
oxyhaemoglobin  krystallisirt  in  grossen  Nadeln,  selten  in  hexagonalen  Tafeln. 
100  CG.  Wasser  lösen  bei  1°  2-61  Grm.,  bei  20°  14-38  Grm.  O-Hb  auf;  1  Grm. 
Hb  bindet  1*31  CC.  O  oder  1-39CC.  CO  (bei  0°  und  l°»Hg)  (Hüfner,  Bücheler 
120).  Das  zugehörige  Methaemoglobin  krystallisirt  in  braunen  Nadeln.  Das  Mole- 
kulargewicht berechnet  sich  zu  12042.  —  Die  beobachteten  Verschiedenheiten 
in  lüystallgestalt,  Löslichkeit,  Wassergehalt  und  anscheinend  auch  in  der  Menge 
der  gebundenen  Gase  lassen  kaum  eine  andere  Deutung  zu  als  die,  dass  die 
Haemoglobine  verschiedenen  Ursprungs  wirklich  verschiedene  chemische  Indivi- 
duen sind;  da  sie  aber  alle  dasselbe  Haematin  bei  der  Zersetzung  liefern,  so 
muss  die  Ursache  dieser  Verschiedenheiten  in  der  Natur  des  Eiweisskomponenten 
liegen. —  Zinoffsky  (Inaug.-Diss.  Dorpat,  1885)  fand  im  Haemoglobin  Fe:S=  1:2*03. 
In  neuester  Zeit  haben  Nencki  und  N.  Sieber  (121)  gefunden,  dass  krystal- 
lisirtes  Oxyhaemoglobin  durch  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  ohn^  Aenderüng 
der  Form  und  der  Zusammensetzung  in  eine  unlösliche,  von  ihnen  Par aha e mo- 
globin  genannte  Modification  umgewandelt  sind.  Die  alkalische  Lösung  zeigt 
einen  Absorptionsstreifen  in  Roth;  Haeminkrystalle  lassen  sich  aus  demselben 
nicht  darstellen.  —  Nach  H.  Struve  (122)  kann  man  den  durch  Einwirkung  von 
absolutem  Alkohol  ganz  unlöslich  gewordenen  Blutkrystallen  (Oxyhaemoglobin) 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  ammoniakalischem  Spiritus  allmählich  allen 
Farbstoff  entziehen,  sodass  die  Krystalle  nahezu  farblos  werden,  aber  ihre  Form 
unverändert  beibehalten.  Bezüglich  der  eigenthtlmlichen  Schlussfolgerungen,  welche 
Struve  aus  seinen  Versuchen  zieht,  muss  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

2.  Gas  ein.  Dasselbe  ist  mit  Sicherheit  bisher  nur  in  der  Milch  nachgewiesen 
worden;  das  sogen.  »Casem«  der  Hautsalbe  und  des  Bürzeldrüsensecrets  mancher 
Vögel  (de  Jonge  123)  ist  noch  nicht  auf  sein  Verhalten  gegen  Labferment  ge- 
prüft, worden  und  kann  deshalb  noch  nicht  als  »Casein«  bezeichnet  werden. 
Genauer  untersucht  ist  bis  jetzt  nur  das  Casein  der  Kuhmilch,  welches  am  besten 
nach  folgender,  von  Hammarsten  (124)  angegebenen  Methode  dargestellt  wird. 
Frische  Kuhmilch  wird  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnt  und  das  Gemisch  mit 
0-075 — 0*1  J  Essigsäure  versetzt,  worauf  sich  das  Casein  sehr  rasch  zu  Boden  setzt 
Dasselbe  wird  rasch  einige  Male  mit  Wasser  decantirt,  abgepresst,  mit  Wasser 
fein  zerrieben,  und  in  möglichst  wenig  verdünnter  Natronlauge,  am  besten 
bei  neutraler  Reaction  der  Flüssigkeit,  aufgelöst;  die  anfangs  milchweisse  Lösung 
wird  beim  Filtriren  durch  mehrere  Filter  fast  wasserklar,  nur  schwach  bläulich 
opalescirend.  Nach  detn  Verdünnen  mit  Wasser  wird  sie  wieder  mit  Fssigsäure 
gefällt,  der  Niederschlag  fein  zerrieben  und  dann  auf  einem  Filter  ausgewaschen; 
hierauf  wird  die  ganze  Procedur  der  Lösung  und  Fällung  nochmals  wiederholt. 
Dann  wird  der  ausgewaschene  Niederschlag  nicht  zu  stark  ausgepresst,  rasch 
mit  97  J  Alkohol  zu  einer  feinen  Emulsion  zerrieben,  auf  einem  Filter  rasch  mit 
Alkohol,  dann  mit  Aether  gewaschen,  abgepresst  und  in  einer  grossen  Reib- 
schale unter  Zerreiben  trocknen  gelassen;  die  letzten  Spuren  Aether  werden  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  entfernt.  Ein  Haupterforderniss  für  das  gute  Gelingen 
der  Darstellung  ist  ein  sorgfaltiges  Zerreiben  der  feuchten  Niederschläge  mit 
Wasser,  da  das  Auswaschen  sonst  nicht  vollkommen  bewerkstelligt  werden  kann. 
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Das  so  gewonnene  Casein  ist  ein  staubfeines,  schneeweisses  Pulver,  welches 
selbst  in  Portionen  von  4 — 6  Grm.  verbrannt,  keine  sicher  nachweisbare  Menge 
Asche  hinterlässt;  vollständig  im  Vacuum  getrocknet,  kann  es  ohne  Schaden  auf 
100°  erhitzt  werden.  In  Wasser  ist  es  fast  ganz  unlöslich,  röthet  aber  feuchtes 
blaues  Lackmuspapier  stark;  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Weingeist  wird  es 
verändert  und  zersetzt.  In  ätzenden,  kohlensauren  und  phosphorsauren  Alkalien 
löst  es  sich  leicht  und  die  entstehenden  Lösungen  reagiren  neutral  oder  selbst 
ziemlich  stark  sauer;  dieselben  gerinnen  beim  Kochen  nicht,  überziehen  sich  aber 
mit  einer  Haut.  In  Kalk-  oder  Barytwasser  löst  es  sich  ebenfalls;  aus  denCar- 
bonaten  von  Kalk,  Baryt  und  Magnesia  treibt  es  die  Kohlensäure  aus.  Aße 
diese  Lösungen  werden  durch  Neutralsalze  (gewöhnliches  gypshaltiges  NaCI), 
oder  durch  verdünnte  Säuren  gefällt;  ein  Ueberschuss  dieser  letzteren  (namentüdi 
Salzsäure)  löst  das  gefällte  Casein  leicht  wieder  auf.  Auch  phosphorsauren  Kalk 
vermag  das  Casein  zu  lösen;  die  Lösung  gerinnt  nicht  beim  Kochen,  wohl  aber 
mit  Lab.  Durch  Mineralsäuren  gefälltes  Casein  hält  hartnäckig  kleine  Mengen 
derselben  zurück,  welche  sich  aber  durch  Auswaschen  vollständig  entfernen 
lassen  (Hammarsten).  Ganz  frisch  gefällt  ist  das  Casein  auch  in  Neutralsalzen, 
besonders  Kochsalz,  nicht  völlig  unlöslich;  hat  es  sich  aber  schon  in  Flocken 
und  Kömchen  abgeschieden,  so  ist  es  fast  ganz  unlöslich  in  Salzen.  Mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gekocht,  geht  das  Casein  nur  langsam  in  Syntonin  über,  mit 
überschüssigem  Alkali  viel  rascher  in  Albuminat  (Lunbberg  125). 

Durch  Labferment  wird  das  Casein  sowohl  in  schwach  saurer,  als  auch  in 
neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  in  eigenthümlicher  Weise  verändert 
nach  Hammarsten  wahrscheinlich  in  zwei  Körper  gespalten,  von  denen  der  eine 
bei  Gegenwart  von  phosphorsaurem  Kalk  in  Verbindung  mit  diesem  als  Käse 
ausfällt  (wobei  die  Lösung  gerinnt),  während  der  andere  in  der  Flüssigkeit  gelöst 
bleibt.  Der  Käse  ist  in  Wasser  um  so  weniger  löslich,  je  mehr  Kalkphosphat 
er  enthält;  fällt  man  ihn  aus  kalkfreien,  mit  Lab  versetzten  Caseinlösungen  durch 
Essigsäure  aus,  so  ist  er  in  Wasser  oder  Gypswasser  nicht  ganz  so  schwer  lös- 
lich wie  das  Casein;  letzteres  löst  sich  dagegen  in  Wasser  bei  Gegenwart  von 
kohlensaurem  Kalk  leichter  als  Käse.  Femer  vermag  das  Casem  grosse  Mengen 
von  phosphorsaurem  Kalk  zu  lösen,  der  Käse  nur  wenig;  in  Säuren  und  Alkalien 
löst  sich  dagegen  der  kalkfreie  Käse  sehr  leicht,  nur  der  Kalkphosphat  haltende 
schwer.  Mit  Lab  vermag  Käse  nicht  mehr  zu  gerinnen  (Unterschied  von  Casein; 
Hammarsten,  Köster  126). 

Das  andere  lösliche  Spaltungsprodukt  des  Caseins,  das  Molkenei weiss, 
ist  ein  staubfeines,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver,  welches  sämmtliche  Reac- 
tionen  der  Peptone  giebt,  aber  anders  zusammengesetzt  ist  als  diese;  es  entsteht 
nur  in  sehr  geringer  Menge.  Um  das  Casein  zur  Gerinnung  zu  bringen,  ist  nnr 
sehr  wenig  Labferment  erforderlich;  ein  Theil  des  letzteren  (möglichst  gereinigt) 
vermag  4 — 800000  Theile  Casein  zu  coaguliren.  Die  beschriebene  Verändcrong 
durch  Lab  erleidet  das  Casein  auch  in  seiner  natürlichen  Lösung,  der  Milch; 
wird  diese  roh  oder  nach  kurzem  Erhitzen  auf  50—70°  mit  Lab  versetzt,  so  ge- 
rinnt sie  stets  in  compacten  Massen,  war  sie  jedoch  vor  dem  Fennentzusatz  ge- 
kocht oder  2  Stunden  lang  auf  70°  erhitzt  worden,  so  ist  das  Coagulum  feinfloddg 
(M.  Hoffmann  135).  Alkalialbuminat,  mit  welchem  das  Casein  viele  Eigen- 
schaften und  Reactionen  gemein  hat,  wird  durch  Labferment  nicht  verändert, 
auch  nicht  bei  Gegenwart  von  Kalkphosphat  —  ein  Beweis,  dass  Casein  mit 
Albuminat  nicht  identisch  ist  (Hammarsten  127). 
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Hammarsten  fand  selbst  in  seinem  möglichst  gereinigten,  aschefreien  Casein 
einen  Gehalt  an  Phosphor,  der  sich  aber  als  ganz  constant  erwies;  im  Mittel 
aus  9  Bestimmungen  an  6  Präparaten  verschiedenen  Ursprunges  =  0'847  J  (Min. 
0*831J;  Max.  0'883^).  Dieser  Phosphor  ist  in  Form  von  Nuclein  vorhanden, 
welches  sich  allmählich  ausscheidet,  wenn  eine  salzsaure  Caseinlösung  mittelst 
Pepsins  verdaut  wird;  die  anfangs  klare  Flüssigkeit  wird  allmählich  trübe,  dünnem 
Kleister  ähnlich  und  lässt  dann  das  Nuclein  als  reichlichen  flockigen  Nieder- 
schlag ausfallen.  Hammarsten  schliesst  hieraus  und  aus  der  Constanz  des  Phos- 
phorgehaltes, dass  das  Casein  nicht  ein  mit  Nuclein  verunreinigter  oder  gemengter 
Eiweisskörper  ist,  sondern  dieses  im  Molekül  enthält  (Nucleoalbumin).  Zu  ähn- 
lichen Resultaten  war  schon  früher  Lubavin  (245)  gelangt. 

Die  vorstehenden  Angaben  beziehen  sich  sämmtlich  auf  das  Casein  der 
Kuhmilch;  das  Casein  anderer  Herkunft  zeigt  häufig  ein  von  dem  geschilderten 
etwas  abweichendes  Verhalten,  so  dass  die  Annahme  der  Existenz  verschiedener 
Caseine  nahe  liegt.  Das  menschliche  Casein  wird  aus  der  Milch  durch  Säuren 
gar  nicht  oder  doch  nicht  vollständig  gefallt  (Biedert  128;,  auch  nicht  durch 
Kälberlab  (Biel  129),  dagegen  durch  Kochsalz  oder  Glaubersalz  und  Erhitzen 
(Biel),  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  schwefelsaurer  Magnesia  (Makris), 
durch  Tannin  und  Alkohol.  Das  trockene  Frauencasein  ist  nach  Biedert  in 
Wasser  ziemlich  vollkommen  löslich  und  diese  Lösung  reagirt  neutral;  nach 
Radenhausen  (130)  reagirt  es  mit  Wasser  befeuchtet  schwach  sauer,  quillt  in 
Wasser  lösungsartig  auf  und  lässt  aus  seiner  Lösung  in  stärkeren  Alkalien  nach 
einiger  Zeit  Kalkphosphat  ausfallen;  nach  Makris  (131)  ist  es,  durch  schwefel- 
saure Magnesia  gefallt  und  mit  Aether  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  und 
Alkohol,  sowie  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  unlöslich,  aber  etwas 
löslich  in  Alkohol  und  leicht  löslich  in  Alkalien.  Dem  Frauencasein  sehr  ähn- 
lich ist  das  Stutencasein,  welches  ebenso  wie  ersteres  immer  nur  in  feinen 
Flocken  (durch  Essigsäure,  Alkohol,  Tanin)  gefallt  wird  und  mit  Kälberlab  nur 
unvollständig  gerinnt  (Biel,  Langgaard  132). 

Fällt  man  Kuhcasein  aus  Milch  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  entfettet  es 
mit  Aether  und  löst  es  in  Wasser,  so  zeigt  es  (a)j  =  —  80°,  in  schwach  alkalischer 
Lösung  =  —  76°,  in  sehr  verdünnter  Lösung  =  —  87°,  in  stark  alkalischer 
Lösung  =  —  91°  (Hoppe-Sevler  133). 

Die  von  A.  Danilewski  und  P.  Radenhausen  verfochtene  Ansicht,  dass  das 
Casein  kein  einheitlicher  Körper  sei,  ist  von  Hammarsten  (127)  widerlegt  worden; 
die  Angaben  von  Kemmerich  über  die  Umwandlung  von  Albumin  in  Casein  beim 
Stehen  der  Milch  konnte  Schmidt-Mühlheim  (134)  nicht  bestätigen. 

3.  Mucin.  Als  Mucin  (Schleimstoff)  werden  eine  Anzahl  untereinander 
jedenfalls  nicht  identischer  Substanzen  bezeichnet,  welche  aus  schleimigen,  faden- 
ziehenden oder  zähen  thierischen  Flüssigkeiten  (Galle,  Kystenflüssigkeiten,  Synovia, 
Speichel  etc.)  und  Geweben  (Nabelstrang,  Sehnen,  Submaxillardrtisen,  Hüllen 
der  Froscheier,  Schnecken  etc.)  gewonnen  worden  sind.  Zur  Darstellung  werden 
im  Allgemeinen  die  bis  zur  Filtrirbarkeit  verdünnten  Flüssigkeiten  oder  Wasser-, 
bezw.  Kalkwasser-  (Sehnen,  Froscheier)  Auszüge  filtrirt,  mit  Essigsäure  ausgefällt 
und  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen;  durch  Lösen  in  Kalkwasser  oder  0*1 
bis  0*2^  Sodalösung  und  Fällen  mit  Essigsäure  kann  derselbe  noch  weiter  gereinigt 
werden.  Die  Eigenschaften  der  so  erhaltenen  Präparate  verschiedenen  Ursprungs 
sind  nicht  ganz  dieselben. 

Mucin  (Kittsubstanz)  aus  Sehnen  ist  nach   Rollett  (136)  in  Wasser,   AI- 
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kohol,    Aether,   Essigsäure  unlöslich,    in  verdünnten  Alkalien    oder  Ralkwasser 
leicht,  bei  Sättigung  mit  neutraler  Reaction  löslich,  enthält  keine  Asche.    Nach 
Eichwald  (137)  ist  es  ein  weisses  bis  grauweisses,  schwer  zerreibliches  Pulver, 
giebt  die  MiLLON'sche  Reaction ;  die  neutrale  Lösung  (in  Kali  oder  Natron)  wird 
nicht  gefällt  durch  Fe^Cl«,  CUSO4,  HgCl^,  AgNOj,  Tannin,  wohl  aber  durch 
!^leiessig.     Es  ist  nicht  difTusibel.     Mit  Mineralsäuren  gekocht,   giebt  es  Acid- 
albumin  und  Traubenzucker.    Das  Sehn eckenmu ein  aus  Hilix  pcmaHa  ist  dn 
bräunlich  weisses  Pulver,  welches  sich  ebenso  verhält;  in  conc.  Kochsaklösimgen 
scheint  es  sich  nicht  zu  lösen,  sondern  nur  äusserst  stark  zu  quellen,  doch  schäumen 
solche  (opalescirende)  Flüssigkeiten  stark  und  werden  durch  Wasser  theilweise  ge- 
fällt, sie  sind  nicht  zähflüssig  (s.  u.  pag.  586).    Eichwald  fand  keinen  Schwefel  in 
seinem  Mucin,  doch  ist  seine  Methode  der  Prüfung  (Kochen  mit  starker  Kali- 
lauge und  Prüfung  mit  Nitroprussidnatrium  oder  HCl)  wohl  ungenügend.    Mndn 
aus  der  Submaxillardrüse  verhält  sich  nach  Obolenskv  (138)  ähniicb,  ent- 
hält aber  mehr  C  und  N  als  das  EiCHWALD'sche.    Nabelstrangmucin  ist  nach 
Jernström  (139)  in  Essigsäure  nicht  löslich  (entgegen  Obolensky),  schwefelhaltig, 
nicht  ganz  aschefrei,  giebt  mit  Schwefelsäure  gekocht  eine  redudrende  Subfitanz 
und  nähert  sich  in  seiner  Zusammensetzung  sehr  den  eigentlichen  Eiweisskörpem, 
wesshalb  es  von  Hammarsten  als  mucoide  Substanz  bezeichnet  wird.    Gallen- 
mucin,  aus  Galle  durch  Essigsäure  gefallt,  windet  sich  beim  Umrühren  am  den 
Glasstab,  giebt  nach  Landwehr  (140)  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  keinen 
Zucker,  nur  coagulirtes  Eiweiss  und  etwas  Acidalbumin;  auch  geht  es,  in  Kalk- 
wasser gelöst,  beim  Stehen  in  Kalkalbuminat  über.    Der  Zucker,  welcher  aus  Sob- 
maxillardrUsen-  und  Schneckenmucin  durch  Säuren  gebildet  wird^  entsteht  nach  Land- 
wehr nicht  aus  dem  Mucin,  sondern  aus  einem  beigemengten  Kohlehydrat  (Achroo- 
glykogen).    Ueberhaupt  sind  nach  Landwehr  (s.  u.  pag.  586)  aUe  Mucine  Gemenge 
von  Eiweiss  mit  Gallensäure  (Gallenmucin)  oder  thierischem  Gummi  (Mucin  aus 
Speichel  und  Schnecken,  sowie  Metalbumin,  s.  u.).    Die  stark  gequollenen,  gallert- 
artigen Hüllen  der  Froscheier  bestehen  nach  Giacosa  (141)  aus  reinem  Mudn, 
welches  sich  in  Kalkwasser  zu  einer  fadenziehenden  Flüssigkeit  löst;  es  gidH 
mit  Säuren  gekocht  Zucker  und  Acidalbumin,  ist  nicht  fäulnissfähig.     Gucosa 
hält  die  Versuche  Landwehr's,  welche  das  Mucin  als  ein  Gemenge  von  Eiweiss 
und  Kohlehydrat  nachweisen  sollen,    nicht  für  beweiskräftig,    die  ganze  Frage 
überhaup^^  noch    nicht  für  spruchreif.     Nach  Morochowetz  (142)  sollen  Mudn, 
Amyloid  und  Nuclem  identisch  sein  (?). 

Mit  dem  Mucin  nahe  verwandt  ist  das  Metalbumin  von  Scherer  (143)1 
welches  Hammarsten  (144)  aus  Ovarialcystenflüssigkeiten  durch  wiederholte  Fällung 
mit  Alkohol  möglichst  rein  dargestellt  hat.  Es  bildet  ein  staubfeines,  weisses, 
sehr  hygroskopisches,  in  Wasser  leicht  zu  einer  opalisirenden,  schleimigen,  dick- 
lichen Flüssigkeit  lösliches  Pulver.  Durch  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung  oder 
durch  Essigsäure  wird  es  nicht  gefallt,  auch  nicht  durch  die  gewöhnlichen  Eiweiss- 
reagentien,  nur  durch  Bleiessig  entsteht  ein  im  Ueberschuss  leicht  löslicher 
Niederschlag;  durch  Millon's  Reagens  wird  es  braunroth  gefärbt;  feucht  auf 
100°  erhitzt  wird  es  unlöslich.  Mit  Säuren  gekocht  liefert  es  eine  redudrende 
Substanz,  welche  aber  nicht  von  einem  beigemengten  Kohlehydrat  stammt  DasPar- 
albumin  Scherer's  ist  nach  Ham^t arsten  ein  Gemenge  von  Metalbumin  und  Eiweiss. 

4.  Chondrin.  In  den  permanenten  Knorpeln,  sowie  in  den  Knochen- 
knorpeln  vor  deren  Verknöcherung,  in  pathologisch  veränderten  Knochen  (Enchon- 
dromen),    bei    Brachiopoden    und    Holothurien    (Hilger    145),     bei    Tunicaten 
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(Schäfer  146),  findet  sich  eine  an  und  fiir  sich  in  kaltem  und  heissem  Wasser 
unlösliche  Substanz,  das  Chondrigen,  welche  sich  aber  beim  Kochen  mit 
Wasser  allmählich  unter  Umwandlung  in  Chondrin  auflöst.  Zur  Darstellung 
dieses  letzteren  kocht  man  am  besten  möglichst  von  anhängenden  Geweben  be- 
freite Rippenknorpel  12—14  Stunden  lang  mit  Wasser,  filtrirt  und  fällt  aus  dem 
Filtrate  das  Chondrin  mit  Alkohol. 

Chondrin  (Knorpelleim)  ist  dem  Glutin  in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlich ; 
wie  dieses  quillt  es  in  kaltem  Wasser  nur  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  löst  sich  aber 
in  kochendem  auf  und  die  entstandene  Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten  wie  eine 
Leimlösung.  Durch  Essigsäure,  Alaunlösung  und  Salze  schwerer  Metalle  wird  es 
gefallt,  durch  HgClg  aber  nur  getrübt,  durch  Tannin  nicht  gefällt,  während 
Leimlösung  durch  die  letzten  beiden  Reagentien  stark  gefallt,  durch  die  erstge- 
nannten aber  nicht  verändert  wird.  Durch  verdünnte  Mineralsäuren  wird  Chon- 
drin gefallt,  der  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschuss  der  Säure  sehr  leicht  auf. 
Mit  verdünnten  Säuren  gekocht,  wird  das  Chondrin  gespalten,  wobei  neben  Syn- 
tonin  (v.  Mering  147)  ein  eigen thümlicher,  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung 
reducirender  Körper  entsteht.  Nach  Boedeker  (148)  ist  dies  ein  sehr  schwer 
kiystallisirender  Zucker,  die  Chondroglykose;  nach  de  Bary  (149)  ist  derselbe 
linksdrehend  ([a]j  =  —  46'ö°),  also  keine  Glykose  und  auch  mit  Laevulose  nicht 
identisch,  da  er  mit  Kalk  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung  giebt;  nach 
Petri  (150)  eine  stickstoffhaltige,  mehrbasische,  krystallisirbare  Säure  (vielleicht 
auch  ein  Gemenge  von  zwei  Säuren),  welche  auch  ein  krystallisirbares  Kupfer- 
salz bildet,  dessen  grüne  Lösung  durch  Alkalien  prachtvoll  rothviolett  wird  und 
dann  beim  Kochen  Oxydul  ausscheidet;  nach  Krukenberg  (151)  ist  es  eine 
stickstoffhaltige,  leicht  veränderliche  Säure,  die  Chondroitsäure ;  nach  v.  Mering 
(152)  eine  rechtsdrehende,  stickstoffhaltige,  leicht  zersetzliche  Kohlenhydratsäure, 
welche  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  Brenzcatechin  liefert.  Tyrosin  und  Gly- 
kokoll  konnten  bisher  noch  nicht  aus  dem  Chondrin  erhalten  werden.  Bei  der 
Zersetzung  mittelst  Barythydrat  in  höherer  Temperatur  giebt  das  Chondrin  im 
Allgemeinen  dieselben  Produkte  wie  die  anderen  Eiweisskörper;  Tyrosin  fehlt 
gänzlich,  Glykokoll  entsteht  höchstens  in  Spuren,  dagegen  sind  Säuren  der 
Reihe  CnH2n-iN04,  Alanin,  Amidobuttersäure,  C4H7NOJ  und  C5H9NO2  vor- 
handen (ScHüTZENBERGER  Und  BOURGEOIS  178).  Vielleicht  gehört  Chondrin  zu 
den  Glutinoiden. 

Chondrin  ist  stark  linksdrehend;  de  Bary  fand  [a]D  =  ~213'5°  für  eine  mit 
ein  paar  Tropfen  Natronlauge  versetzte  Lösung,  =  —  5520°  bei  grossem  Ueber- 
schuss von  Aetznatron. 

Anmerkung.  Zu  den  Substanzen,  welche  bei  der  Zersetzung  neben  anderen  Produkten 
noch  Eiweisskörper  liefern,  gehören  ausser  den  beschriebenen  auch  noch  zwei  Gruppen  der 
Nucle'fne  (153).  Da  indessen  die  dritte  Gruppe  dieser  Körper  bei  der  Spaltung  kein  Ei  weiss 
entstehen  lässt,  während  doch  die  Zusammengehörigkeit  aller  drei  Gruppen  von  Nucle'jnen  zu 
emer  einzigen  Familie  kaum  in  Zweifel  gezogen  werden  kann,  so  sollen  alle  hierhergehörigen 
Substanzen   später  zusammen  unter  dem  Artikel  Nudeln  abgehandelt  werden. 

n.  Albumo'Me. 
In  den  Gerüsten  und  Tegumenten  des  thierischen  Organismus  finden  sich 
gewisse  stickstoflfhaltige  Substanzen,  welche  von  den  eigentlichen  Eiweisskörpem 
als  Albuminoide  unterschieden  worden  sind.  Wennschon  dieser  Name  andeuten 
sollte,  dass  diese  Substanzen  sich  in  vieler  Hinsicht  den  Albuminen  oder  eigent- 
lichen Eiweisskörpem  ähnlich  verhalten,  so  wurde  doch  die  Frage,  ob  sie  diesen 


$yo  Handwörterbuch  der  Chemie. 

zuzurechnen  seien,  bald  in  bejahendem,  bald  in  verneinendem  Sinne  beantwoitet 
[Hoppe-Seyler  (i)  z.  B.  trennt  dieselben  von  den  Albuminstoffen].  Fasst  man  in- 
dessen, wie  hier  geschehen,  den  Begriff  »Eiweisskörper«  etwas  weiter,  und 
berücksichtigt  man,  dass  in  neuerer  Zeit  aus  einzelnen  echte  Eiweisskörper 
(Albuminat,  Pepton)  erhalten  worden  sind  (Morochowetz,  Lindwall)  (154),  so 
muss  man  obige  Frage  unbedingt  im  bejahenden  Sinne  beantworten.  Aber  nidit 
alle  der  früher  als  Albuminoide  bezeichneten  Körper  sollen  hier  als  Albuiooide 
beschrieben  werden,  sondern  nur  diejenigen,  welche  unter  ihren  Zersetzungspro- 
dukten Tyrosin  liefern;  die  anderen,  welche  überhaupt  keine  der  aromatischen 
Reihe  zugehörigen  Produkte  geben,  sollen  zu  einer  besonderen  Gruppe  der 
Glutinoide  (so  nach  dem  Leim,  als  dem  wichtigsten  Repräsentanten  derselben 
benannt)  zusammengefasst  werden. 

L  Keratine  (Hornsubstanzen).  Mit  dem  Namen  Keratin  oder  Hora- 
substanz  bezeichnet  man  den  Rückstand,  welchen  die  sogen.  Homgebilde  (Epi- 
dermis, Haare,  Wolle,  Nägel,  Hufe,  Homer,  Federn,  Fischbein,  Schildpatt  etc.) 
bei  der  Behandlung  mit  gewissen  Lösungsmitteln  hinterlassen.  Man  verfährt  da- 
bei in  der  Regel  so,  dass  man  die  möglichst  zerkleinerten  Homgebilde  mit 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren  erschöpft  und  den  Rückstand 
noch  der  Verdauung  mit  Pepsin  und  Trypsin  unterwirft,  um  alle  Spuren  noch 
beigemengter  eigentlicher  Eiweisskörper  zu  entfernen.  Ein  besonders  rdncs 
Keratin  erhält  man  aus  der  Schalenhaut  des  Hühnereies,  indem  man  dieselbe 
erst  ein  paar  Tage  mit  O'I^  Natronlauge  digerirt,  mit  Wasser  auswäscht,  mehieK 
Tage  hindurch  mit  verdünnter  Essigsäure  digerirt,  dann  mit  verdünnter  Salzsäuie, 
mit  kaltem  und  hierauf  mit  siedendem  Wasser  und  endlich  mit  Alkohol  oid 
Aether  erschöpft  (Lindwall  155).  Dieses  Keratin  bildet  ein  weisses,  voDig 
aschefreies  Pulver  und  ist  jedenfalls  sehr  rein;  das  aus  Gehirn  von  Kühke  (isf> 
dargestellte  Neurokeratin,  welches  ebenfalls  möglichst  gereinigt  wurde,  aber  nodi 
1*6J  Asche  enthielt,  ist  ein  leicht  gelbliches,  sehr  hartes  Pulver,  welches  sieb 
weder  in  kalter  Schwefelsäure  noch  in  Kalilauge  löst.  Aus  anderem  Matenai 
erhaltenes  Keratin  ist  mehr  oder  weniger  grau  gefärbt,  auch  nicht  ganz  aschefrd- 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  die  angegebene  Reinigungsmethode  keine  Gt 
währ  dafür  giebt,  dass  der  schliesslich  erhaltene  unlösliche  Rückstand  ein 
chemisches  Individuum  darstellt;  dies  wird  höchstens  dann  der  Fall  sein,  wenn 
das  benutzte  Material  eine  sehr  einfache  Struktur  (wie  die  Schalenhaut  des  Eies) 
besitzt.  Die  Zusammensetzung  des  Keratins  verschiedenen  Ursprungs  schwankt 
denn  auch  zwischen  ziemlich  weiten  Grenzen,  so  dass  man  mit  Sicherheit  auf 
die  Existenz  verschiedener  Keratine  schliessen  kann;  da  aber  alle  diese  Präpaia» 
grosse  Uebereinstimmung  im  chemischen  Verhalten  zeigen  und  unterscheidende 
Reactionen  noch  kaum  bekannt  sind,  empfiehlt  es  sich  dennoch,  einstweilen  aüe 
unter  dem  Namen  Keratin  zusammenzufassen.  Besonders  bemerkenswerth  ist  der 
hohe  Gehalt  an  Schwefel  (bis  54^)  in  diesen  Substanzen;  manche,  wie  Hom. 
(nicht  aber  Haare)  geben  schon  bei  Berührung  mit  Wasser  SchwefelwasserstoS^ 
aus,  alle  bilden  bei  der  Lösung  in  verdünnten  Alkalien  Schwefelmetall  neben 
Albuminat,  Hemialbumose  und  Pepton.  Mit  Barythydrat  auf  150—200**  erhittt, 
giebt  Merinowolle  dieselben  Produkte  wie  Albumin:  Ammoniak  (5*3^N),  Kohlen- 
säure (4-3^),  Oxalsäure  (5-7^),  Essigsäure  (3-2^),  Pyrrhol(l^),  Capronsäurelcudn 
und  -leucem(C6Hi8N08undC6Hi  ^NO^,  12-15J),  Amidobuttersäure(C4H9N0,\ 
Amidovaleriansäure,  Amidopropionsäure,  Tyrosin  (3-2^),  Buttersäure-,  Valcrian- 
Bäureleucein,  Glukoprotem  (CgHigNjO^)  und  kleine  Mengen  anderer  Produkte; 
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menschliche  Haare  verhalten  sich  ähnlich  (Schützenberger  157,  Blexjnard  158). 
Mit  Säuren,  am  besten  einer  Mischung  gleicher  Volume  concentrirter  Salzsäure 
und  Wasser  gekocht,  liefern  alle  Keratin  Substanzen  Glutaminsäure,  Asparaginsäure, 
Leucin,  Tyrosin  (3— 5J),  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  (Horbaczewski  159). 
Das  Verhalten  der  Keratine  ist  also  im  Allgemeinen  dasselbe  wie  das  der  früher 
beschriebenen  Eiweisskörpcr;  die  Entstehung  der  ersteren  aus  letzteren  kann  aber, 
wie  der  hohe  Schwefel-  und  Tyrosingehalt  zeigt,  nicht  die  Folge  eines  einfachen 
Wasserverlustes  (Morochowetz)  sein,  sondern  beruht  wahrscheinlich  darauf,  dass 
einerseits  ein  Antheil  des  Sauerstoffs  im  Eiweiss  durch  Schwefel  ersetzt  wird,  so 
dass  sich  das  Keratin  zum  Eiweiss  ähnlich  verhält  wie  Thiacetsäure  zu  Essigsäure, 
und  andererseits  ein  Theil  des  Leucins  (oder  einer  anderen  Amidosäure)  im  Ei- 
weiss durch  Tyrosin  substituirt  wird,  ohne  dass  im  übrigen  die  Constitution  des 
Eiweisses  dadurch  eine  Aenderung  erlitte. 

2.  Elastin.  In  fast  allen  Bindegeweben  der  höheren  Thiere,  ganz  besonders 
im  Nackenbande  der  grossen  Säugethiere  finden  sich  elastische  Fasern,  deren 
Hauptbestandtheil  als  Elastin  bezeichnet  wird.  Die  Reindarstellung  desselben 
ist  derjenigen  des  Keratin  ganz  analog;  möglichst  gereinigtes  und  zerkleinertes 
Nackenband  von  Ochsen  wird  erst  mit  kochendem  Wasser,  dann  mit  1  ^  Kalilauge, 
wieder  mit  Wasser,  dann  mit  kochender  10^  Essigsäure  ausgezogen,  hierauf  mit 
kalter  5  J  Salzsäure  24  Stunden  lang  in  Berührung  gelassen,  mit  Wasser  gewaschen, 
abgepresst,  mit  95  J  Alkohol  ausgekocht  und  mit  Aether  im  Extractionsapparat 
völlig  erschöpft.  Zweckmässig  wird  die  Masse,  sobald  sie  hart  geworden,  mög- 
lichst fein  pulverisirt  (Horbaczewski  160).  Auf  diese  Weise  möglichst  gereinigtes 
Elastin  bildet  ein  gelblichweisses  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskope  noch 
die  Gestalt  der  elastischen  Fasern  erkennen  lässt.  Grössere,  durch  Trocknen 
hartgewordene  Stücke  nehmen  beim  Liegen  im  Wasser,  unter  Quellung,  ihre  ur- 
sprüngliche Elasticität  wieder  an.  Durch  kochende  concentrirte  Kalilauge  wird 
es  gelöst,  ebenso  durch  kochende  verdünnte  Schwefelsäure,  wobei  es  sehr  viel 
Leucin  (36 — 45  J),  aber  nur  sehr  wenig  Tyrosin  (0*25^)  liefert  (Erlenmeyer  und 
ScHöFTER  161).  Bei  der  Fäulniss  mit  Pankreas  entstehen  daraus  Ammoniak, 
Valeriansäure,  Glykokoll,  Kohlensäure  und  peptonartige  Materien,  aber  weder 
Phenol  noch  Indol  (Wälchu  162).  Mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  oder 
mit  verdünnter  Salzsäure  bis  zur  Lösung  gekocht,  oder  mit  Pepsin  verdaut, 
spaltet  es  sich  in  Hemi elastin  und  Elastinpepton.  Ersteres  ist  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Erhitzen  seiner  Lösung  zum  Kochen 
fast  vollständig  in  Flocken  aus,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  lösen;  concentrirte 
Lösungen  sind  stark  klebrig,  gelatiniren  aber  nicht.  Seine  Lösung  wird  gefällt 
durch  Alkohol,  concentrirte  Mineralsäuren  (im  Ueberschuss  derselben  ist  der 
Niederschlag  wieder  löslich),  durch  Ferrocyankalium  und  Essigsäure,  Phosphor- 
wolframsäure, Pikrinsäure,  Phenol  und  Essigsäure,  Metallsalze,  und  giebt  die 
Biuret-,  Xanthoprotein-  und  MiLLON'sche  Reaction.  [a]D=  —  92*7°.  Längere  Zeit 
auf  100 — 120°  erhitzt  wird  es  in  Wasser  unlöslich.  Das  Elastinpepton  ist  in 
kaltem  und  heissem  Wasser  leicht  löslich,  wird  durch  Alkohol  nur  schwer,  durch 
conc.  Mineralsäuren  nicht  gefüllt;  Neutralsalze  oder  Ferrocyankalium  und  Essig- 
säure geben  keine  Niederschläge,  wohl  aber  Phosphorwolframsäure,  Hg  Gl,, 
HgNjOg,  Bleiessig  und  Ammoniak.  Es  giebt  dieselben  Farbenreactionen  wie 
das  Hemielastin,  [ajD  =  —  87*94'*  (Horbaczewski).  Bei  der  gänzlichen  Spaltung 
durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  und  Zinnchlorür  liefert  möglichst  gereinigtes, 
eiweissfreies  (weil  schwefelfreies)  Elastin :  Glykokoll,  Amidovaleriansäure,  Leucin, 
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Tyrosin  (ca.  0'25f),  Ammoniak  neben  anderen  noch  nicht  genauer  eikannta 
Verbindungen  (Leucemen?);  Glutaminsäure,  Asparaginsäure  oder  flüchtige  Saurai 
konnten  bisher  nicht  aufgefunden  werden  (Horbaczewski  163). 

Nach  HiLGER  (164)  findet  sich  in  der  Schale  und  dem  Dotter  der  Eier  der 
Ringelnatter  ein  dem  Elastin  sehr  ähnlicher  Körper,  der  aber  auch  in  conc  Kali- 
lauge unlöshch  ist  (s.  a.  Krukenberg,  Vergl.-physiol.  Stud.  II.  R.,  i.  Abth.,  pag.68). 

3.  Fibroin.  Die  Spinndrüsen  vieler  Raupen  (besonders  der  Seidenraupe, 
Bombyx  mori)  sondern  ein  zähflüssiges,  stark  fadenziehendes  Secret  ab,  wdcbcs 
an  der  Luft  zu  Seide  (165)  erstarrt.  Das  frische  Secret  ist  gelb  oder  farblos, 
löst  sich  in  Wasser;  die  Lösung  schäumt  beim  Erhitzen,  ohne  jedoch  zu  gerinnen, 
sie  gesteht  aber  selbst  in  der  Kälte  nach  36  Stunden  zu  einer  zitternden  Gallerte, 
die  nun  auch  in  kochendem  Wasser  nicht  mehr  löslich  ist  Die  rohe  Seide  ist 
ein  Gemenge  von  Fibroin  und  Sericin  (Seidenleim);  diese  beiden  Stoffe,  oder 
wenigstens  das  Fibroin,  sind  demnach  in  dem  Secrete  der  Spinndrüsen  nidit 
unmittelbar  enthalten,  sondern  entstehen  erst  aus  einem  anderen  Stoffe,  viellcidu 
in  ähnlicher  Weise  wie  das  Fibrin  aus  dem  Fibrinogen.  Fibroin  findet  ädi 
übrigens  auch  in  den  Herbstfaden  der  Spinnen. 

Um  das  Fibroin  von  den  Beimengungen  zu  befreien,  kocht  man  Rohseide 
mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren  aus,  oder  erhitzt  sie  mehrere 
Male  mit  Wasser  auf  130*^  und  erschöpft  dann  mit  Alkohol  und  Aether.  Das 
Fibrom  bleibt  dann  als  blassgelbe,  der  Seide  völlig  gleichende  Fäden  zurfld; 
es  löst  sich  in  conc.  Kalilauge,  warmer  Chlorzinklösung,  Kupferoxydammoni^ 
Nickeloxydulatnmoniak,  in  conc.  Säuren.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  es  unter  Bildung  von  Leucin  und  Tyrosin  (Waltenberger  i^ 
(Städeler  167)  und  GlykokoU  (Gramer  168)  zersetzt;  durch  Einwirkung  «1 
Barythydrat  bei  150 — 180°  entstehen  daraus  dieselben  Produkte  wie  aus  den 
eigentlichen  Eiweisskörpem  (Schützenberger,  Bourgeois  169). 

4.  Sericin.  Das  Sericin  (Seidenleim)  kann  aus  der  wässrigen  Abkochung 
der  Rohseide  durch  Fällen  mit  Bleiessig,  Zersetzen  des  Niederschlages  ante 
heissem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff,  und  Fällen  des  etwas  eingedampften 
Filtrates  mit  Alkohol  erhalten  werden.  Er  stellt  getrocknet  ein  weisses,  in  kaltem 
Wasser  quellendes,  in  heissem  lösliches  Pulver  dar;  seine  heisse  Lösung  gelatiniit 
beim  Erkalten.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  liefert  es  kein  GlykokoU, 
nur  wenig  Leucin,  aber  ca.  5^  Tyrosin  und  10  J  Serin  (C3H7NO3)  (Gramer  168). 

B.  Glutinoide;  Eiweisskörper,  welche  bei  der  Spaltung  keine 
aromatischen  Produkte  liefern. 

Die  Glieder  dieser  Gruppe  schliessen  sich  den  Albumoiden  aufs  Engste  an; 
wie  diese  finden  sie  sich  hauptsächlich  in  den  Gerüsten  und  Tegumenten  des 
Thierkörpers.  Die  meisten  derselben  sind  noch  sehr  wenig  untersucht;  mehrere 
lösen  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  auf  und  unterscheiden  sich  hier- 
durch wesentlich  von  den  anderen,  welche  von  Wasser  nicht  angegriffen  werden. 

la.  Leimartige,  in  heissem  Wasser  lösliche  Substansen. 
1.  Collagen,  leimgebendes  Gewebe,  ist  im  Thierreiche  ausserordcntÜdi 
verbreitet.  Bei  den  Wirbelthieren  bildet  es  den  Hauptbestandtheil  der  Bindegc- 
websfibrillen;  im  Körper  der  Wirbellosen  findet  es  sich  dagegen  nur  selten. 
Hoppe-Sevler  (170)  konnte  aus  dem  Fleische  von  Octopus  und  Sepwia  Leii» 
gewinnen,  nicht  aber  aus  Maikäfern,  Weinbergsschnecken,  Anodanta  oder  Un^y 
oder  Amphioxus  lanceolatus  (aus  letzterem  giebt  dagegen  Krukenberg  (17O  *°» 
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Leim  erhalten  zu  haben).  Ziemlich  rein  kann  man  das  Collagen  aus  Knochen 
durch  Ausziehen  derselben  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  erhalten,  wobei  es 
als  durchscheinende,  weiche  Masse  von  der  Form  des  Knochens  zurückbleibt 
(Ossein);  aus  Sehnen  durch  Extraction  derselben  mit  Kochsalzlösung  und  nach- 
folgende Verdauung  mit  Trypsin  in  alkalischer  Lösung,  wobei  sich  die  elastischen 
Fasern  etc.  lösen  und  die  Bindegewebsfibrillen  rein  zurückbleiben  (Ewald  und 
Kühne  172).  Das  Collagen  ist  in  Wasser,  Salzlösungen,  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien  unlöslich,  quillt  aber  in  den  Säuren  und  ist  in  diesem  Zustande  sowohl 
für  Pepsin  als  auch  für  Trypsin  in  alkalischer  Lösung  verdaulich.  Kocht  man 
es  anhaltend  mit  Wasser,  so  löst  es  sich  langsam  unter  Bildung  von  Leim 
(Glutin)  auf;  diese  Umwandlung  erfolgt  schneller  bei  Gegenwart  von  etwas 
Säure  oder  unter  *Druck  bei  120 — 130°  doch  ist  auch  die  physikalische  Be- 
schaffenheit, bezw.  der  Grad  der  Reinheit  von  Einfluss  auf  die  Schnelligkeit  der 
Auflösung.  Am  reinsten  erhält  man  den  Leim  aus  gut  gereinigtem  Ossein  oder 
aus  Hausenblase. 

Der  reine  Leim  ist  farblos,  in  dünnen  Schichten  durchsichtig,  amorph;  in 
kaltem  Wasser  quillt  er  nur  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  in  heissem  löst  er  sich  aber 
leicht.     Alkohol,  Aether,  Fette,  flüchtige  Oele  lösen  den  Leim  nicht  auf,  Alkohol 
fällt  ihn  aus  seiner  wässrigen  Lösung.     In  verdünnten  Säuren,  auch  Essigsäure, 
ist  er  leicht  löslich,  er  wird  nicht  durch  (Essigsäure  und)  Ferrocyankalium,  Alaun 
Bleizucker,    Eisensalze    gefallt,    wohl   aber   durch    HgCl^»    Metaphosphorsäure, 
Phosphorwolframsäure,  Taurocholsäure  (Emich  i  73),  Gerbsäure.    Der  Niederschlag 
mit  letzterer  entsteht  aber  nicht,  wenn  nicht  Salze  zugegen  sind  (Weiske  174). 
Durch  Kochen    mit   Millon's   Reagens  wird   er  nicht  roth  gefärbt  (Unterschied 
von  den  Albumoiden).     Beim  Erhitzen  schmilzt  er  und  giebt  bei  der  trocknen 
Destillation   eine  grosse  Anzahl  verschiedener  Verbindungen:    Wasser,  Ammo- 
niak, Methylamin,  Butylamin,  Kohlensäure,  Cyanammonium,  Pyrrhol,  Homopyrr- 
bol,  Dimethylpyrrhol,  PyrocoU;  ausserdem  kleine  Menge  flüssiger  Kohlenwasser- 
stoffe,   Spuren  von  Phenol    und    anderen   nicht   näher   untersuchten  Produkten, 
vielleicht  Chinolin,  aber  keine  Pyridinbasen  (Weidel  und  CiAMiaAN  175).    Durch 
Kochen    mit   Salzsäure    wird    er   unter   Bildung   von  Glutaminsäure,    Glykokoll, 
Leucin,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt  (Horbaczewski  176);  Gaeth- 
CENS  (177)  erhielt  auch  Asparaginsäure  in  geringer  Menge  neben  anderen,  noch 
unbestimmten   Amidosäuren.     Mit  Kalilauge  erhitzt,  liefert  er  ebenfalls  Leucin 
und  Glykokoll.    Tyrosin  entsteht  bei  diesen  Zersetzungen  nicht    Mit  Baiythydrat 
auf  150—200°  erhitzt,  liefert  der  Leim  im  Allgemeinen  dieselben  Produkte  wie 
EiweisSy  nur  kein  Tjrrosin  (Schützenberger  und  Bourgeois  178);  (Bleunard  179). 
Reiner,  aschefreier  Leim  fault  selbstverständlich  nicht,  der  gewöhnliche  aber  sehr 
leicht,  besonders  mit  Pankreas,  dabei  entstehen  zunächst  Leimpeptone,   Leucin, 
Glykokoll,  dann  auch  Valeriansäure,  Ammoniak,  eine  BaseCgHuN  und  andere 
noch  unbestimmte  Produkte,  aber  kein  Indol  (Nencki  180,  Jeanneret  181,  Weyl 
182).      Mit  Kupfervitriol  und  Natronlauge  giebt  Leim  eine  violette  Lösung,   die 
beim  Kochen  heller  roth  wird.    Mit  conc.  Schwefelsäure  und  Eisessig  giebt  Leim 
keine  Färbung.     Mit  doppeltchromsaurem  Kali  versetzt  und  eingetrocknet,  bleibt 
Leim  im  Finstem  oder  gelben  Lichte  längere  Zeit  unverändert,  im  Lichte  wird  er 
aber  schnell  unlöslich,   in  einer  Leimlösung  erfolgt  diese  Veränderung  auch  im 
Sonnenlichte  nicht  (183).     [a]D=ca.  —112—114*^  (Hoppe-Seyler  184). 

Durch   längeres  Kochen    einer   Leimlösung  verliert   dieselbe   die  Fähigkeit 
EU  gelatiniren,  indem  der  Leim  sich  in  sogen.  Leimpepton  verwandelt;  dieselbe 
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Veränderung  erleidet  er  anscheinend  unter  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren, 
sowie  bei  der  Verdauung  durch  Pepsin  oder  Trypsin.     Kocht  man  eine  soldic 
Leimpeptonlösung  mit  Bleioxydhydrat,  um  die  letzten  Spuren  Eiweiss  zu  entfernen, 
entbleit  das  Filtrat  durch  H^S  und  dampft  das  neue  Filtrat  etwas  ein,  so  kann 
man  aus  demselben  durch  Platinchlorid  das  Semiglutin  fällen.    Der  Nieder- 
schlag ist  anfangs  ölig,  wird  aber  allmählich  beim  Durchrühren  mit  Wasser  fest 
und   leicht   zerreiblich;    er   ist   chlorfrei.     Durch  Schwefelwasserstoff  kann  man 
daraus  das  Semiglutin  abscheiden,  welches  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  (ausser 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Ammoniak)  löslich  ist     Seine  Lösung  vird 
durch  Bleizucker,  Bleiessig,  Zinnchlorür,  salpetersaures  Silber  nicht  gefallt,  vobl 
aber  durch  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Sublimat,  salpetersaures  Quecksilberoxyd, 
Brom,  Jod,  Tannin,  Phosphorwolframsäure;  die  Niederschläge  lösen  sich  meist 
beim  Erwärmen  wieder  auf.     Er  ist  eine  Säure;  das  neutrale  Platinsalz  bat  die 
Formel     CgsHjiNi^OjjPtiV;     das    mit    grüner    Farbe    lösliche    Kupfersali: 
CsgHgjNi^OjjCu  (Hofmeister  185).     Aus    dem  Filtrat  von  dem  Platinnieder- 
schlage kann  man  durch  Phosphorwolframsäure  das  Hemicollin  fallen;  es  ist 
in  Wasser  löslich,    durch  Alkohol    nur  schwer  fällbar.     Seine  sauer  reagirendc 
Lösung  wird  durch  Platinchlorid  nicht,  wohl  aber  duröh  Bleiessig  und  salpcter- 
saures  Silber  gefallt;   das  mit  blauer  Farbe  lösliche  Kupfersalz  hat  die  Formel: 
^4 7^6  8^14^1 9^"-     ^®^    weiterer  Spaltung  liefert  sowohl  Hemicollin  als  audj 
Semiglutin  Leucin  und  GlykokoU  (Hofmeister). 

Wird  Leim  anhaltend  auf  130°  erhitzt,  so  verliert  er  im  Mittel  0*755J  (ber. 
074,  s.  u.)  an  Gewicht  und  verwandelt  sich  in  eine  in  Wasser  unlösliche,  das 
Collagen  ganz  ähnliche  Substanz,  welche  auch  wie  dieses  wieder  in  Leim  zurüd 
verwandelt  werden  kann.  Bei  der  Spaltung  in  Hemicollin  und  Semiglutin  nimnit 
Collagen  2*22^  Wasser  auf.  Nach  Hofmeister  lassen  sich  diese  Beziehungen 
durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 

I.    Cio2^149N81^88  ■+■  HjO  =  CjojHjgiNjiOjg 
Collagen  Leim. 

U.  C.o,H,,iN„0,j+2H,0  =  C55H8,N„0„  +  C,,H,oN,,0„ 
Leim  Semiglutin  Hemicollin. 

Ob  die  leimgebende  Substanz  niederer  Vertebraten  identisch  ist  mit  der- 
jenigen höherer,  erscheint  zweifelhaft;  Hausenblase  z.  B.  geht  schon  bei  38—40' 
riiit  Wasser  behandelt  in  gelatinirenden  Leim  über,  und  bei  130°  verliert  siezwar 
ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  doch  kann  aus  dem  entstandenen  Produkt  keine  gela- 
tinirende  Lösung  wieder  erhalten  werden  (Hofmeister).  — 

Anhang.  Wenn  man  Haut  durch  Kochen  mit  Wasser  vom  Collagen  befreit  und  dann  imt 
Ammoniak  behandelt,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  sich  in  Kupfer-  oder  Zinkoxydammoniak  löst; 
aus  diesen  Lösungen  wird  er  durch  Neutralisiren  in  Verbindung  mit  wechselnden  Mengen  MeäB 
wieder  gefällt.  Durch  conc.  Schwefelsäure  wird  er  in  Glykokoll  übergeführt;  mit  Kali  giebt  a 
anscheinend  weder  Tyrosin  noch  Leucin  in  erheblicher  Menge  (186). 

2.  Tryptocollagen  nennt  Krukenberg  (187)  den  collagenartigen  Gewebsbesta&dtkd 
in  dem  Kopf  knorpel  von  Sepia  offidnaU5\  es  gleicht  im  Allgemeinen  dem  Collagen,  wird  ibff 
leichter  als  dieses  durch  Trjrpsin  verdaut 

13.  Sponginartige,  in  heissem  Wasser  nicht  lösliche  Substanzen. 
1.  Spongin  bleibt  zurück,  wenn  gut  gereinigte  und  fein  zerschnittene  Bade- 
schwämme mit  Wasser,  verdünnter  Salzsäure,  Alkohol  und  Aether  ausgdcocht 
werden.  Es  bildet  keinen  Leim,  giebt  mit  Schwefelsäure  gekocht  nur  Leudn  und 
Glykokoll,  kein  Tyrosin  (Städeler  188);  in  conc.  Salzsäure,  kochenden  ver- 
dünnten Alkalien  oder  Barytwasser  löst  es  sich  langsam  ohne  Färbung  auf,  nicht 
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in  ammoniakalischer  Kupferlösung.  Es  enthält  häufig  auch  Jod,  anscheinend  in 
organischer  Verbindung.  Analysen  sind  von  Posselt  (189)  und  von  Croocke- 
wrrr  (190)  ausgeführt  worden. 

2.  Conchiolin  nennt  Främy  (191)  die  organische  Substanz  der  Muschel- 
schalen, welche  beim  Behandeln  derselben  mit  verdünnter  Salzsäure  zurückbleibt. 
Nach  SCHLOSSRERGER  (192)  besteht  dieser  Rückstand  aus  wenigstens  2  Substanzen: 
braunen  Häuten,  die  sich  weder  in  kochendem  Wasser,  noch  in  Alkohol, 
Aether,  kochender  Essigsäure  oder  verdünnten  Mineralsäuren  lösen;  in  conc. 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  sind  sie  in  der  Wärme  löslich,  geben  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht  nur  Leucin,  kein  Glykokoll  [Krukenberg  (193)  hält  jedoch 
dessen  Auftreten  für  wahrscheinlich]  oder  Tyrosin.  In  kochender  Kalilauge  sind 
sie  zum  Theil  (ca.  46  J)  löslich,  der  gelöste  Theil  wird  durch  Säuren  nicht  wieder 
gefällt;  der  unlösliche  Theil  färbt  sich  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  vorüber- 
gehend rostroth.  Die  andere  Substanz  bildet  weisse  Flocken,  die  sich  mit 
starker  Kalilauge  gekocht  gelb  bis  braun  färben  und  fast  völlig  lösen,  aber  durch 
Säuren  bis  auf  eine  geringe  Trübung  nicht  wieder  gefällt  werden.  Nach  Kruken- 
berg (194)  sind  die  Schalen  gewisser  Molluskeneier  (von  Murex  trunculus,  Buc- 
c'tnum  undatum)  ein  besonders  gutes  Material  für  die  Darstellung  des  Conchiolins; 
man  entkalkt  dieselben  mit  verdünnter  Salzsäure,  entfettet  sie  mit  Alkohol  und 
Aether,  befreit  sie  durch  Verdauung  mit  Pepsin  und  Trypsin  (in  neutraler  Lösung) 
von  Eiweiss  und  durch  Maceration  mit  10— 20J  Natronlauge  von  einer  mucin- 
artigen  Kittsubstanz.  Es  ist  in  Wasser  (auch  oberhalb  100°),  Alkohol,  Aether, 
kalter  und  kochender  Essigsäure,  sowie  verdünnten  Mineralsäuren  unlöslich,  wird 
durch  Millon's  Reagens  nicht  roth  gefärbt;  durch  Salpetersäure  oder  Natronlauge 
wird  es  aber  gelb  gefärbt. 

3.  Byssus.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  die  Fäden,  mit  denen  sich 
manche  Muschelarten  an  festen  Gegenständen  anheften.  Der  Byssus  enthält  wahr- 
scheinlich eine  eigenthümliche,  dem  Conchiolin  ähnliche  Substanz,  die  aber  noch 
nicht  näher  untersucht  ist;  diese  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol, 
Aether,  verdünnten  Säuren,  selbst  nicht  in  kochender  20 J  Kalilauge.  Gegen 
schmelzendes  Kalihydrat  verhält  sie  sich  wie  Conchiolin.  Sehr  verdünnte  Schwefel- 
säure löst  die  Fäden  bei  120°  auf.    Mit  Kali  gereinigte  Substanz  enthält  12*2  bis 

12*6  J  N.    (SCHLOSSBERGER    195). 

Andere,  wahrscheinlich  hierhergehörige  Gerüstsubstaxuen  niederer  Thiere  sind  in  neuerer 
Zeit  von  Krukenberg  (196)  etwas  näher  untersucht  und  beschrieben  worden;  von  seinen  Re- 
sultaten mögen  hier  noch  folgende  erwähnt  werden: 

4.  Com  ein  büdet  das  Achsenskelett  bei  Antipathes  und  Gorgoma^  ist  unverdaulich  fUr 
Pepsin  und  Trypsin,  giebt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Leucin  und  einen  krystalli- 
nischen,  Cornikrystallin,  genannten  Körper,  der  aber  nicht  rein  erhalten  werden  konnte  (197). 

5.  Spirographin  bildet  die  scheidenförmige  Hülle  von  Spirographis  Spetllemsami;  es  löst 
sich  in  kochendem  Wasser  allmählich  zu  einer  gummiartigen  Flüssigkeit  auf,  enthält  N  und  S, 
ist  so  gut  wie  unverdaulich,  giebt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  Leucin.  Die  mit  kalter 
8f  HCl  ausgezogenen  Spirographishüllen  lösen  sich  in  verdünnter  kalter  Natronlauge  unter  Bildung 
von  Spirographidin,  welches  aus  der  neutralisirten  undiiltrirten  Lösung  durch  Alkohol  nieder- 
geschlagen wird;  es  verbindet  sich  mit  Metallen.  Unter  Umständen  entsteht  neben  dem  Spiro- 
graphidin auch  noch  Spiro  graphein,  welches  bei  der  Neutralisation  ausAUlt  (198). 

Ausser  über  die  bisher  angeführten  finden  sich  in  der  Literatur  auch  noch 
zahlreiche  Angaben  über  das  Vorkommen  anderer  £iweisskörper  in  verschiedenen 
Organen  des  Thierkörpers;  da  aber  diese  Substanzen  noch  sehr  wenig  untersucht 
sind,  so  möge  hier  der  Hinweis  auf  einige  der  wichtigeren  Arbeiten  genügen  (244). 
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n.  Pflanzliche  Eiweisskörper  (199). 

Der  pflanzliche  Organismus  ist,  wie  bereits  hervorgehoben  wurde,  die  eigent- 
liche Stätte  der  Eiweisserzeugung,  doch  ist  derselbe  verhältnissmässig  arm  an  den 
Produkten  dieser  Synthesen.  Seine  Gerüste  enthalten  keine,  und  seine  Säfte 
nur  geringe  Mengen  eiweissartige  Substanzen;  nur  in  den  Samen  werden  diese 
angehäuft  und  aufgespeichert  als  nothwendiges  Material  für  die  Prozesse  der 
Keimung.  Von  besonderem  Interesse  erscheint  auch  die  Form  in  der  dies  ge- 
schieht; alle  ruhenden  Samen  (und  auch  andere  ruhende  Reservestoflfe  fuhrende 
Vegetationsorgane)  enthalten  nämlich  kömige,  stärkemehlähnliche  Massen,  die 
sogen.  Prpteinkörner,  welche  ausserordentlich  reich  an  Eiweisskörpern  sind. 
Diese  Proteinkömer  sind  rundlich,  eiförmig  oder  ellipsoidisch,  bisweilen  geßirbt 
(z.  B.  braunroth  bei  Arachts,  grün  bei  KnauHa  etc.);  ihr  grösster  Durchmesser 
schwankt  gewöhnlich  zwischen  3  und  12  (i,  doch  findet  man  auch  solde 
von  weniger  als  1  und  mehr  als  50  ja.  im  Durchmesser.  Sie  sind  von  einem 
Hüllhäutchen  umgeben,  welches  ebenfalls  eiweissartiger  Natur  ist,  aber  den 
Lösungsmitteln  einen  grösseren  Widerstand  entgegensetzt,  als  die  eingeschlossene 
Ei  Weisssubstanz.  In  diesen  Körnern  befinden  sich  femer  sogen.  Globoidc, 
amorphe,  kugelförmige  oder  traubige  Gebilde,  welche  viel  anorganische  Sub- 
stanzen neben  organischen  enthalten  und  häufig  auch  noch  sogen.  Krystalloide, 
welche  im  Wesentlichen  aus  krystallinischen  Eiweisskörpern  bestehen,  und  in 
mancher  Hinsicht  an  die  Dotterplättchen  in  den  Eiern  der  Fische  und  Amphibien 
erinnem.  Diese  Krystalloide  sind  häufig  sehr  schön  ausgebildet,  und  gleiches 
in  ihrer  Form  vollständig  den  gewöhnlichen  Krystallen;  sie  weichen  aber  vab 
diesen  in  mehreren  Punkten  erheblich  ab,  insofern  als  ihre  Winkel  nicht  gaw 
constant  sind,  sondern  innerhalb  gewisser  Grenzen  schwanken,  und  ferner  durch 
ihre  Quellbarkeit,  welche  nach  verschiedehen  Richtungen  hin  einen  verschiedenen 
Werth  besitzt,  sodass  einKrystalloid  während  des  Quellens  seine  Gestalt  etwas  ändert 

Die  chemische  Natur  der  Krystalloide  ist  noch  nicht  mit  voller  Sicherbeil 
ergründet;  jedenfalls  bestehen  dieselben  nicht  aus  Eiweiss  allein,  sondern  sind 
Verbindungen  desselben  mit  Basen  (Kali,  Natron)  oder  auch  mit  Salzen.  För 
diese  Annahme  spricht  vornehmlich,  dass  die  Krystalloide  theilweise  in  Wasser 
löslich  sind ,  und  dass  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  (Kohlensäure)  Eiweiss- 
körper niedergeschlagen  werden,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  sowie  ferner, 
dass  man  aus  so  erhaltenen  Eiweissniederschlägen  künstlich  wieder  Krystalle 
darstellen  kann,  welche  aber  stets,  je  nach  der  Art  ihrer  Bereitung,  entweder 
Basen  (K,  Na,  Mg,  Ca,  Ba)  oder  Salze  (NaCl,  NH4CI  etc.)  enthalten,  übrigens 
alle  Eigenschaften  der  natürlichen  Krystalloide  besitzen.  Die  Menge  dieser 
mineralischen  Bestandtheile  (die  meist  bei  der  Verbrennung  vollständig  als  Asd« 
zurückbleiben)  ist  in  der  Regel  verhältnissmässig  sehr  gering,  sodass  man  lange 
Zeit  glaubte  dieselben  nur  als  Verunreinigung  des  reinen  Eiweisses  ansehen  xö 
müssen;  allein  wenn  man  bedenkt,  dass  das  Molekulargewicht  aller  Eiweisskörper 
sehr  gross  sein  muss  (z.  B.  3333,  für  einen  Schwefelgehalt  von  0'96{f  =  1  AtS), 
während  dasjenige  der  damit  verbundenen  Basen  oder  Salze  (MgO,  Na^O,  NaQctc) 
im  Vergleich  damit  sehr  klein  ist,  so  erkennt  man  leicht,  dass  die  Menge  dieser 
letzteren  in  einer  Verbindung  mit  Eiweiss  überhaupt  nur  eine  sehr  geringe  sein 
kann.  Eine  weitere  Stütze  für  diese  Ansicht  liegt  auch  in  der  Thatsache,  dass 
es  gelingt,  in  durchaus  schön  ausgebildete  Krystalle  von  Paranusseiweiss  (ans 
NH4CI  krystallisirt  und  ausser  diesem  Salze  kaum  noch  Asche  enthaltend)  durch 
einfache  Digestion  derselben  mit   der  Lösung   eines  Salzes    von   sehr  hoheo 


Eiweisskörpeif.  577 

Molekulargewichte  (kieselwolframsaures  Kali)  ohne  jede  erkennbare  Aenderung 
der  Krystallform  eine  ganz  beträchtliche  Menge  Asche,  in  einem  Falle  bis  17  J, 
hineinzubringen  (Drechsel).  Man  kann  demnach  nicht  bezweifeln,  dass,  wenn 
auch  nicht  immer,  so  doch  sehr  häufig  die  Aschenbestandtheile  als  integrirende 
Bestandtheile  des  Eiweissmoleklils  zu  betrachten  sind. 

Das  chemische  Verhalten  der  pflanzlichen  Eiweisskörper  ist  im  Allgemeinen 
das  nämliche  wie  bei  den  thierischen;  sie  können  wie  diese  durch  Hitze,  Alko- 
hol etc.  coagulirt  werden,  sie  werden  durch  Pepsin  und  Trypsin  verdaut,  sie 
liefern  bei  den  Zersetzungen  dieselben  Produkte,  geben  dieselben  allgemeinen 
Reactionen.  Um  so  bemerke nswerther  erscheint  daher  der  Umstand,  dass  man 
noch  keinen  Eiweisskörper  kennt,  der  sowohl  in  Pflanzen  als  auch  in  Thieren 
vorkommt  (alle  in  dieser  Hinsicht  aufgestellten  Behauptungen  z.  B.  betreffs  des 
Myosins  und  Vitellins  entbehren  gegenwärtig  noch  jedes  exakten  Beweises);  man 
muss  hieraus  schliessen,  dass  das  pflanzliche  Eiweiss  für  die  Zwecke  des  Thier- 
körpers  nicht  unmittelbar  verwendbar  ist,  sondern  erst  einer  besonderen  Um- 
formung unterworfen  werden  muss.  Diese,  die  Synthese  des  thierischen  Eiweisses 
aus  den  Bruchstücken  des  pflanzlichen,  wird  sich  später  jedenfalls  auch  ausser- 
halb des  Thierkörpers  künstlich  bewerkstelligen  lassen.  Einige  pflanzliche  Eiweiss- 
stoffe  sind  übrigens  vor  allen  andern  durch  eine  recht  bedeutende  Löslichkeit 
in  Weingeist  ausgezeichnet  (Kleberproteinstoffe). 

Die  systematische  Eintheilung  der  pflanzlichen  Eiweisskörper  ist  gegenwärtig 
mit  noch  grösseren  Schwierigkeiten  verknüpft  als  die  der  thierischen;  im  Grossen 
und  Ganzen  kann  man  die  fiir  letztere  aufgestellten  Gruppen  zum  Vorbilde 
nehmen,  allein  für  manche  derselben  kennt  man  noch  keine  Repräsentanten 
pflanzlichen  Ursprungs.  Eine  andere  Schwierigkeit  liegt  darin,  dass  die  Eigen- 
schaften mancher  Pflanzeneiweisse  derartige  sind,  dass  man  im  Zweifel  bleibt, 
welcher  Gruppe  der  thierischen  man  sie  zurechnen  soll;  so  sind  z.  B.  manche 
sogen.  Globuline  ganz  erheblich  in  reinem  Wasser  löslich,  aber  doch  nicht  so 
Jeicht,  als  man  es  für  Albumine  vorauszusetzen  pflegt.  Im  Folgenden  werden 
die  Gruppen  der  Pflanzenalbumine,  der  Kleberproteinstoffe,  der  Pflanzencaseine 
und  der  Pflanzenglobuline  unterschieden  werden;  eine  genauere  Untersuchung 
wird  aber  voraussichtlich  zu  der  Erkenntniss  führen,  dass  auch  jedem  pflanzlichen 
Globulin  oder  Albumin  ein  Albuminat,  Acidalbumin,  Propepton  und  Pepton  ent- 
spricht, gerade  wie  den  entsprechenden  Eiweissarten  thierischen  Ursprungs.  Für 
eine  solche  Annahme  sprechen  schon  verschiedene  Thatsachen,  namentlich  das 
in  Keimlingen  beobachtete  Vorkommen  peptonartiger  Substanzen  und  die  Ver- 
daulichkeit pflanzlicher  Eiweissstoffe  durch  Pepsin  und  Trypsin. 

z.  Pflanzenalbumine. 
Pflanzliche  Albumine  d.  h.  Eiweisskörper,  welche  an  und  für  sich  in  Wasser 
Jöslich  und  durch  Hitze  coagulirbar  sind,  kennt  man  noch  nicht  in  reinem  Zu- 
stande.    Auf  ihre  Anwesenheit  pflegt  man  zu  schliessen,  wenn  man  in  wässrigen 
Pflanzenextrakten,  nach  vorgängiger  Abscheidung  eines  durch  genaue  Neutralisa- 
tion    entstehenden   Niederschlages,    durch    Kochen   noch   ein  Coagulum    erhält, 
eventuell    nach    dem  Ansäuern    mit   einer  Spur  Essigsäure..     Solche    coagulirte 
Substanzen  sind  häuflg  analysirt  und  dadurch  als  Eiweisskörper  erkannt  worden; 
allein  es  ist  klar,  dass  dieselben  kein  unverändertes  Albumin  darstellen,  sondern 
<ias   Produkt  der  Umwandlung  des  genuinen  Albumins  durch  Hitze.     Ausserdem 
ist    vi^ohl  zu  beachten,  dass  die  pflanzlichen  Globuline  etc.  zum  Theil  in  Wasser 
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nicht  ganz  unlöslich  sind,  sodass  ein  wie  angegeben  erhaltener  Kochniederschlag 
durchaus  nicht  immer  aus  einem  Albumin  entstanden  zu  sein  braucht  Wenn 
man  das  Filtrat  von  einem  solchen  Niederschlage  eindampft,  so  scheiden  sich  in 
der  Regel  noch  mehr  geronnene  Flocken  aus,  und  aus  dem  Filtrat  kann  durch 
Zusatz  von  Kupfersalz  und  Kalilauge  der  Rest  des  Eiweisses  gefällt  werden 
(Ritthausen);  ob  dieser  aber  ein  uncoagulirbares  Albumin  oder  nicht  vielmehr 
ein  der  Hemialbumose  ähnlicher  Eiweisskörper  ist,  bleibt  noch  dahingestellt  — 
Bezüglich  des  Verhaltens  des  coagulirten  sogen.  Albumins,  möge  gleich  hier 
noch  erwähnt  werden,  dass  dasselbe  nicht  in  allen  Fällen  das  nämliche  ist;  so 
löst  sich  z.  B.  das  coagulirte  Albumin  aus  Erbsen  und  Saubohnen  leicht  in 
Kaliwasser  und  Essigsäure,  das  aus  Weizen,  Gerste,  Mais,  Lupinen,  Ricinus  dagegen 
nicht  und  auch  in  der  Zusammensetzung  lassen  sich  erhebliche  Differenzen  nach- 
weisen (RiTi'HAUSEN  200). 

2.  Kleberproteinstoffe. 

Wenn  man  Weizenmehl  mit  Wasser  zu  einem  Teig  anrührt  und  diesen  nach 
einigem  Stehen  am  besten  unter  fliessendem  Wasser  vorsichtig  ausknetet,  so  wird 
das  Stärkemehl  zum  grössten  Theil  ausgewaschen  und  als  Rückstand  bleibt  eine 
mehr  oder  minder  zähe,  elastische,  knetbare  Masse,  der  sogen.  Kleber.     Aebn- 
lieh  wie  Weizenmehl  verhält  sich  auch  das  Mehl  aus  Spelt,   doch    eignen  sich 
nicht   alle  Sorten    gleich    gut   zu  diesem  Versuche;    die  Ausbeute   ist   sehr  ver- 
schieden und  schwankt  nach  Ritthausen  (201)  zwischen  8*30  und  21*35f  bei 
120°  getrocknetem  Kleber  auf  trockenes  Weizenmehl  berechnet,    nach   Mn.L0N 
(202)  zwischen  00  und  17-4 J.    Der  Kleber  ist  ein  Gemenge  von  Gliadin  (Pfianzen- 
leim),  Glutencascin,  Glutenfibrin  und  Mucedin;  einzelne  dieser  Stoffe  fanden  sich 
auch    in   den    Körnern    anderer   Getreidearten  (Roggen,    Gerste,    Hafer,    Mais). 
Frischer  Kleber  ist  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich,  etwas  mehr  in  heissem 
oder  kochendem,  doch  wird  hierbei  die  grösste  Menge  desselben  unlöslich;  in 
sehr   verdünnten  Säuren   oder  Alkalien    löst   er   sich    sehr   leicht  schon   in  der 
Kälte  auf,  wobei  geringe  Mengen  von  Stärke,   Fett  und  Kleie  zurückbleiben;  in 
Salzlösungen  (KNO5,  NaNOj,  Na  Gl,  NH^Cl  etc.)  ist  er  unlöslich,  dagegen  lös- 
lich in   Weingeist,    während   er  in  absolutem   Alkohol  ganz  unlöslich   ist.     Die 
Trennung   und  Reindarstellung   der   einzelnen  Kleberbestandtheile    ist    ziemlich 
mühsam  und  umständlich,  sodass  bezüglich  derselben  auf  die  Originalabhandlungen 
von  Ritthausen  verwiesen  werden  muss;  hier  sei  nur  kurz  angedeutet,  dass  sich 
dieselbe  hauptsächlich  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der  einzelnen  Stoffe  in 
Weingeist  von  0'86— 082  spec.  Gew.  gründet.  —  Nach  einer  Angabe   von  Th. 
Weyl   und  BiscHOFF  (203)  ist  der  Kleber  im  Mehle  nicht  als  solcher  enthalten; 
wird    das  Mehl  mit  einer  ca.  Ib^  NaCl-Lösung  extrahirt,  so  geht  ein  Globulin 
(Pflanzenmyosin)  in  Lösung  und  der  Rückstand  giebt  mit  Wasser  geknetet  kdnen 
Kleber  mehr.     Die  Verfasser  seh  Hessen  daraus,  dass  die  Kleberbildung  ein  der 
Fibrinbildung   aus  Fibrinogen   analoger  Prozess   ist  und  finden  eine   Stütze  für 
diese  Ansicht  besonders  noch  in  dem  Umstände,  dass  mit  NaGl-Lösung  angerührtes 
Mehl  noch  Kleber  giebt,  wenn  man  die  Mischung  mit  einem  grossen  Uebeischuss 
von  Wasser  versetzt. 

1.  Glutenfibrin.  Dieser  Eiweisskörper  findet  sich  im  Weizen,  Gerste, 
Mais,  in  geringer  Menge  auch  im  Roggen. 

Weizenglutenfibrin  aus  weingeistiger  Lösung  in  Masse  abgeschieden 
bildet  eine  sehr  zähe,  zusammenhängende  Masse  (kleine  Mengen  fallen  flockig 
aus),  welche  durch  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  lederartig  und  dann  sehr 


Eiweisskörper.  579 

langsam   fest  wird;  lässt  sich  auch  im  festen  Zustande  nur  sehr  schwer  pulveri- 
siren.    In  Wasser  ist  es  unlöslich;  beim  Kochen  damit  wird  es  theilweise  unter 
Zersetzung  gelöst,  der  Rückstand  ist  coagulirt  (unlöslich);  durch  Trocknen  in  der 
Wärme  wird  es  ebenfalls  unlöslich.     Mit  Weingeist  von  30— 70J  Tr.  erhitzt,  löst 
es  sich   leicht  auf  und  fallt  beim  Erkalten  grösstentheils,  je  nach  dem  Wasser- 
gehalte  der  Lösung,   wieder  aus;  in  Weingeist  von  0'86— 0*83  spec.  Gew.  löst 
es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  beträchtlicher  Menge  auf.     Die 
I^sungen  in  schwachem  Weingeist  bilden  beim  Verdampfen  an  der  Oberfläche 
dicke,  klare,  weiche  Häute,  welche  sich  beim  Umrühren  wieder  lösen ;  Lösungen 
in  80—90^  Alkohol  gelatiniren  höchstens  theilweise  beim  Erkalten,  werden  durch 
Wasser  oder  Aether  gefällt  und  hinterlassen  beim  Verdunsten  in  dünner  Schicht 
auf  Glas  das  Fibrin  als  dünne,  biegsame,  glänzende  Haut.     Ferner  löst  sich  das 
Fibrin  in  der  Kälte  und  bei  hinreichender  Verdünnung  ohne  Zersetzung  leicht  in 
verdünnter  Essigsäure,  Salzsäure,  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Citronensäure,  Kalilauge, 
Natronlauge,    nur   wenig   dagegen    in  verdünnter  Schwefelsäure,  Oxalsäure  und 
quillt  nur  in  Ammoniak,  Baryt-  und  Kalkwasser.    Aus  seinen  Lösungen  in  Säuren 
wird    das  Fibrin    durch  Alkalien  schon  bei  noch  stark  saurer  Reaction  gefallt; 
der  Niederschlag  enthält  Säure,   löst  sich  bisweilen  in  reinem  Wasser  und  wird 
dann  durch  Neutralisation  völlig  gefüllt.    Aus  alkalischen  Ix)sungen  wird  es  durch 
Säuren,   so  wie  auch  durch  Metallsalze  (aber  dann  in  Verbindung  mit  Metall) 
gefällt.    Der  Kupfemiederschlag  z.  B.  ist  blaugrün,  in  Kalilauge  leicht  mit  blau- 
violetter Farbe  löslich,  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  unverändert  gefallt  (204). 
Maisfibrin  ist  dem  Weizenfibrin  im  Allgemeinen  sehr  ähnlich;   durch  ab- 
soluten Alkohol  aus  der  weingeistigen  Lösung  gefällt  und  möglichst  entwässert, 
dann   mit  Aether  entfettet  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird  es  hornartig, 
äusserst  zäh,   aber  doch  in  grösseren  Stücken  zerbrechlich,  kann  indessen  nicht 
gepulvert  werden.    Seine  Löslichkeitsverhältnisse  sind  ähnlich  wie  die  des  Weizen- 
fibrins;  in  conc.  HCl  löst  es  sich  allmählich  mit  bräunlicher  (nicht  blauer  oder 
violetter)  Farbe  auf,  die  Lösung  wird  durch  Wasser  gefällt;  in  Phosphorsäure, 
Salpetersäure   (1-2  spec.  Gew.),    Weinsäure    und  Oxalsäure    löst   es   sich  nicht. 
Mit  Schwefelsäure  gekocht  giebt  es  Tyrosin  (3*2  J),   Leucin  (ca.  17  J),  Glutamin- 
säure (lO'Of),  Asparaginsäure  (l'4f)  und  unkrystallisirbare  Substanzen  (205). 
2.  Gliadin  (Pflanzenleim).     Dasselbe  flndet  sich  im  Weizen  und  Hafer. 
Das  Weizengliadin  bildet  wasserhaltig  eine  gelbliche,  sehr  schleimig  zähe 
Masse,  welche  beim  Trocknen  mit  absolutem  Alkohol  und  über  conc.  Schwefel- 
säure gelblich  weiss,   erdig  und  etwas  zähe  wird.     Mit  Alkohol  entwässert,  aber 
noch   damit  getränkt,  zieht  es   an  der  Luft  rasch  Wasser  an  und  zerfliesst  zu 
einer  klaren,  glashellen  Masse.    In  Wasser  quillt  das  trockene  Gliadin  allmählich 
zu   sehr  klebrigen,  weichen,  weisslichen  Klümpchen,  die  sich  zum  Theil  lösen; 
durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt.     In  Weingeist  von  60 — 78^  Tr.  ist 
es   viel  löslicher  als  in  Wasser,  besonders  in  der  Hitze;  eine  solche  gesättigte 
Lösung   hinterlässt   es  beim  Verdunsten   als  durchsichtige,    klare  gelblichweisse 
Schicht.     In  absolutem  Alkohol  ist  es  ganz  unlöslich.    In  sehr  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  ist  es  leicht  löslich  und  kann  bei  niederer  Temperatur  unverändert 
wieder  ausgefällt   werden;    in  Salzlösungen   ist  es  fast  ganz  unlöslich.     Feucht 
oder  mit  Wasser  erhitzt  wird  es  unlöslich;  trocken  erhitzt  schmilzt  es  leicht  und 
zersetzt  sich  dann  unter  Bildung  eines  leicht  zusammenfallenden,  schnell  wieder- 
kehrenden Schaumes.     Es  verbindet  sich  mit  Metallen  (206). 

Der  Haferleim  ist  dem  Weizengliadin  sehr  ähnlich,  besitzt  aber  einen  viel 
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höheren  Schwefelgehalt.  Mit  Alkohol  entwässert,  bildet  er  eine  gelbtichweisse, 
erdige,  leicht  zerreibliche  Masse;  in  Weingeist  von  0*933— 0*912  spec.  Gew.  ist 
er  am  leichtesten  löslich,  bleibt  beim  Eindampfen  als  spröder,  rissiger,  durch- 
sichtiger Ueberzug  zurück;  ist  in  absolutem  Alkohol  ganz  unlöslich.  Er  schmilzt 
schon  bei  gelindem  Erhitzen,  löst  sich  sehr  leicht  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
von  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Kalk,  Baryt,  Essigsäure,  Salzsäure;  femer  in  einer 
gesättigten  Lösung  von  Weinsäure  beim  Erwärmen,  nur  sehr  wenig  in  Oxalsäure  (207}. 
3.  Mucedin.  Das  Mucedin  findet  sich  im  Weizen,  Roggen  und  Geiste 
und  ist  wahrscheinlich  in  allen  dasselbe.  Frisch  und  wasserhaltig  bildet  es  eine 
gelblich  weisse,  beim  Umrühren  mit  einem  Glasstab  stark  seidenglänzende  Masse 
von  schleimiger  Consistenz;  beim  Trocknen  wird  es  fest,  hellgelb,  spröde,  durch 
viele  Risse  trübe  und  bröcklich,  bildet  aber  keine  zusammenhängenden  Platten 
wie  Fibrin  und  Gliadin.  Mit  absolutem  Alkohol  und  über  conc.  Schwefelsäure 
getrocknet,  bildet  es  weisse,  nur  wenig  zähe  und  feste  Stücke.  In  Wasser  ist 
es  nur  wenig  löslich,  giebt  beim  Erwärmen  oder  Umrühren  damit  eine  tilibe, 
schleimige  Flüssigkeit,  aus  der  es  sich  in  der  Ruhe  unter  Klärung  unveiändeit 
wieder  absetzt;  beim  Kochen  wird  es  aber  allmählich  zersetzt  und  grösstentheils 
unlöslich.  In  Weingeist  von  60— 70J  Tr.  löst  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  leicht  und  reichlich,  in  der  Hitze  noch  mehr;  aus  der  kalten  Lösung 
wird  es  durch  90 — 95  J  Alkohol  als  bröckliche,  gelblich  weisse  Masse  gefällt 
Im  Uebrigen  verhält  es  sich  dem  Gliadin  sehr  ähnlich.  Mit  Schwefelsäure  ge- 
kocht giebt  es  Glutaminsäure  (25  J),  Tyrosin,  Leucin,  etwas  Leucinimid  (CgHuNO) 
und  unkrystallisirbare  Substanzen  (208). 

3.  Pflansencaseline. 
Mit  diesem  Namen  hat  Ritthausen  (209)  eine  Anzahl  Eiweisskörper  be- 
zeichnet, welche  ähnlich  dem  Milchcasein  in  sehr  verdünnten  Alkalien  leicht 
löslich  und  aus  dieser  Lösung  durch  Neutralisation  mit  verdünnten  Säuren  un- 
verändert fallbar  sind.  Er  unterschied  nach  seinen  Versuchen  zwischen  Gluten- 
casein,  Conglutin  und  Legumin  (von  Liebig  zuerst  als  Pflanzencasein  be- 
zeichnet) und  fand,  dass  dieselben  je  nach  ihrem  Ursprünge  gewisse  Verschieden- 
heiten im  Verhalten  und  Zusammensetzung  zeigten,  ein  Umstand,  der  darauf 
hinzudeuten  schien,  dass  die  genannten  drei  Körper  als  Repräsentanten  ganzer 
Gruppen  einander  sehr  ähnliche  Eiweisskörper  zu  betrachen  sind.  Als  man  dann 
gefunden  hatte,  dass  sich  gewisse  in  Wasser  unlösliche  thierische  Eiweisskörpei 
in  concentrirten  neutralen  Salzlösungen  leicht  auflösen  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  gefällt  werden,  untersuchte  Th.  Wkyl  {210) 
einige  pflanzliche  Eiweisskörper  und  fand,  dass  sich  dieselben  ähnlich  veibalten. 
Er  unterschied  zwischen  Pflanzenvitellin,  welches  auch  in  gesättigter  Koch- 
salzlösung löslich  ist  und  Pflanzenmyosin,  welches  aus  seiner  Lösung  in 
10^  NaCl  durch  Sättigung  desselben  mit  festem  Na  Gl  gefällt  wird.  In  Berührung 
mit  Wasser  oder  in  verdünnten  Alkalien  gelöst,  gehen  dieselben  allmählich  in 
Albuminate  (Gaseine)  über,  wobei  sie  ihre  Löslichkeit  in  Salzlösungen  einbä;Keo. 
Die  von  Ritthausen  in  den  Samen  der  Getreidearten  und  anderer  Pflanzen  ge- 
fundenen Pflanzencaseine  sind  nach  W£yl  nicht  unmittelbar  in  diesen  enthalten, 
sondern  aus  den  ursprünglich  vorhandenen  Globulinen  während  der  Extiaction 
mit  Kali  Wasser  erst  entstanden.  Diese  Ansicht  ist  indessen,  wie  gleich  hier  be- 
merkt werden  möge,  durchaus  nicht  überall  zutreffend;  denn  wenn  auch  einer- 
seits nicht  geleugnet  werden  kann,  dass  unter  den  angeführten  Bedingungen  die 
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Globuline  häufig  Veränderungen  erleiden,  in  Folge  welcher  sie  in  Salzlösungen 
unlöslich  werden,  so  ist  doch  andererseits  durch  neuere  Untersuchungen  ausser 
Zweifel  gestellt,  dass  bei  genügender  Vorsicht  derartige  Veränderungen  vermieden 
werden  können;  so  hat  z.  B.  Grübler  das  nach  Ritthausen  mit  Kaliwasser  ex- 
trahirte  Kürbiseiweiss  mit  Leichtigkeit  in  Salmiaklösung  auflösen  und  daraus 
krystallisirt  erhalten  können  (s.  u.).  Anstatt  des  Kaliwassers  kann  man  zur  Ex- 
traction  der  Eiweissstoffe  auch  sehr  verdünnte  Salzsäure  anwenden  (Ritthausen  211). 
Nach  Bekanntwerden  der  WEYL'schen  Untersuchungen  priifle  sodann  Ritt- 
hausen das  früher  von  ihm  dargestellte  Conglutin  und  Legumin  auf  das  Ver- 
balten gegen  Salzlösung  und  fand,  dass  ersteres  sich  leicht  in  5J  NaCl-Lösung 
löst  und  durch  Wasser  grösstentheils  wieder  gefallt  wird,  mithin  als  Globulin  zu 
betrachten  ist,  dass  dagegen  das  Legumin  (wenigstens  nach  Behandlung  mit 
Kaliwasser)  in  der  Salzlösung  unlöslich  ist;  gleichzeitig  ergab  sich,  dass  die 
früher  dargestellten  Präparate  nicht  ganz  rein  waren,  d.  h.  entweder  etwas  salz- 
unlösliche Substanz  enthielten  (Legumin)  oder  an  Salzlösung  etwas  lösliche 
Substanz  abgaben  (Conglutin).  Die  Reindarstellung  vieler  pflanzlicher  Eiweiss- 
stoffe wird  überhaupt  ungemein  durch  den  Umstand  erschwert,  dass  anscheinend 
mehrere  EiweisskÖrper  nebeneinander  in  den  Samen  vorkommen;  als  wirklich 
rein  kann  man  eigentlich  nur  die  krystallisirten  EiweisskÖrper  ansehen. 

Da  das  Conglutin  als  Globulin  betrachtet  werden  muss,  bleiben  als  »Caseine« 
nur  Glutencasei'n  und  Legumin  übrig;  ob  dieselben  aber  dem  Milchcasein  oder 
dem  Albuminat  entsprechen,  ist  noch  nicht  endgültig  entschieden,  doch  scheint 
der  Umstand,  dass  sie  Phosphorsäure  sehr  fest  gebunden  enthalten,  für  erstere 
Ansicht  zu  sprechen.  Nach  Dumas  und  Cahours  (212)  werden  dieselben  durch 
Lab  ähnlich  wie  Casein  gefallt. 

1.  Glutencasei'n.  Das  Glutencasei'n  aus  Weizenkleber  bildet  frisch 
gefallt  grauweisse,  käsig-schleimige  Flocken,  welche  beim  Trocknen  eine  bräun- 
lichgelbe, homartige,  zähe  Masse  geben;  mit  absolutem  Alkohol  entwässert, 
werden  sie  zu  grauHchweissen,  lockeren,  erdigen  Flocken  und  Flöckchen.  In 
kaltem  und  heissem  Wasser  ist  es  unlöslich,  wird  beim  Kochen  damit  coagulirt; 
in  verdünntem  heissem  Alkohol  löst  es  sich  etwas,  während  der  grösste  Theil 
coagulirt  wird.  In  Essigsäure  ist  es  wenig  löslich,  quillt  aber  darin  zu  einer 
steifen,  durchsichtigen  Gallerte;  in  essigsäurehaltigem  Weingeist  ist  es  etwas 
löslicher.  Sehr  leicht  löst  es  sich  in  0*1  f  Kalilauge,  nicht  vollständig  in  Ammo- 
niak; aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  Metallsalze  (z.  B.  Kupfervitriol) 
in  Verbindung  mit  Metallen  gefallt  In  verdünnten  Säuren  ist  es  nur  schwer 
löslich,  leicht  dagegen,  wenn  es  noch  mit  den  übrigen  Kleberbestandtheileq  ge- 
mischt ist.  Mit  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  ausser  unkrystallisirbaren  Sub- 
stanzen noch  Glutaminsäure  (5"3^),  Asparaginsäure  (033J),  Leucin,  Tyrosin  und 
etwas  Leucinimid  (213). 

Das  Glutencase'in  aus  Roggen  (214)  und  das  aus  Gerste  (215)  verhält 
sich  dem  aus  Weizen  ganz  ähnlich,  sodass  man  alle  drei  als  identisch  ansehen 
kann;  das  aus  Speltkjeber  (216)  besitzt  dagegen  eine  sehr  abweichende  Zu- 
sammensetzung. Aus  Buchweizen  (217)  erhält  man  ein  Glutencase'in,  welches 
sich  durch  seinen  hohen  Schwefelgehalt  auszeichnet;  die  schleimige  Beschaffen- 
heit seiner  alkalischen  Lösungen  rührt  vielleicht  von  einer  Verunreinigung  durch 
Gummi  her.  Dasselbe  enthält  Phosphorsäure  sehr  fest  gebunden;  aus  der  mit 
kochender  Salzsäure  hergestellten  Lösung  kann  durch  Magnesia  nur  ein  kleiner 
Theil  der  Phosphorsäure  niedergeschlagen  werden,   und  nur  durch  sehr  langes 


582  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Kochen  mit  Salzsäure  gelingt  es,  den  grössten  Theil  der  Fhosphorsäure  fttr  Mag- 
nesia fallbar  zu  machen  (Ritthausen  218). 

2.  Leg u min.  Das  Legumin  bildet  die  Hauptmenge  der  Eiweisskörper  in 
den  Samen  von  Hafer,  Erbsen,  Lupinen,  Wicken,  Saubohnen  und  Bohnen. 
Werden  dieselben  (am  besten  geschält,  da  die  Schalen  häufig  Gerbsäure  ent- 
halten) mit  kaltem  Wasser*)  ausgezogen,  so  fällt  Essigsäure  aus  der  Lösung 
einen  feinflockigen,  grauweissen  sehr  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  allmäh- 
lich etwas  zusammensetzt.  Mit  Alkohol  entwässert,  bildet  er  eine  etwas  graulich- 
weisse,  leicht  zerreibliche,  erdige  Masse.  Dieselbe  ist  aber  meist  noch  nicht 
rein,  sondern  enthält  etwas  Conglutin,  von  welchem  das  Legumin  durch  Be- 
handlung mit  5  J  NaCl-Lösung  befreit  werden  kann  (219).  Das  Legumm  ist  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  wird  beim  Kochen  damit  coagulirt;  in  sehr  verdünnten 
Alkalien  löst  es  sich  leicht  und  ohne  Zersetzung  auf,  wird  durch  Säuren  aus  dieser 
Lösung  gefallt.  In  verdünnter  Essigsäure  löst  es  sich  etwas  auf,  ebenso  in  sehr 
verdünnter  Salzsäure.  In  basisch  phosphorsaurem  Kali  ist  es  nur  trübe  löslich, 
in  Kochsalzlösungen  gar  nicht;  werden  aber  die  Samen  der  genannten  Pflanzen 
mit  5}  NaCl-Lösung  ausgezogen,  so  löst  sich  das  Legumin  auch  auf.  RrrrHAUSSN 
ist  daher  der  Ansicht,  dass  das  genuine  Legumin  salzlöslich  sei  und  erst  durch 
Behandlung  mit  Kaliwasser  unlöslich  werde;  allein  da  die  Samen  infolge  ihres 
Gehaltes  an  basisch-phosphorsaurem  Kali  und  freiem  Kali  das  Legumin  schon 
an  reines  Wasser  abgeben,  so  wird  wohl  auch  bei  der  Extraction  mit  Kochsak- 
lösung  nicht  das  Kochsalz,  sondern  das  phosphorsaure  Kali  das  wirkliche 
Lösungsmittel  für  das  Legumin  sein,  mit  dessen  Entfernung  letzteres  natürlich 
»salzunlöslich«  wird.  Beim  Erhitzen  schmilzt  trockenes  Legumin  erst  bei  höherer 
Temperatur  als  die  in  Weingeist  löslichen  Kleberstoffe;  es  hinterlässt  beim  Ver- 
brennen eine  stark  phosphorsäurehaltige  Asche.  Es  reagirt  stark  sauer;  seine 
alkalischen  Lösungen  werden  durch  Metallsalze  gefallt.  Mit  Schwefelsäure  ge- 
kocht, liefert  es  neben  anderen  Produkten  V5%  Glutaminsäure  und  S'5%  Aspan- 
ginsäure (220).  —  Ob  die  Legumine  aus  den  genannten  verschiedenen  Pflanzen 
identisch  oder  verschieden  sind,  ist  noch  nicht  endgültig  entschieden;  für  letztere 
Möglichkeit  sprechen  gewisse  beobachtete  Verschiedenheiten  im  Verhalten  und  in 
der  Zusammensetzung. 

4«  Pflanzenglobuline. 

Die  pflanzlichen  Globuline  entsprechen  ganz  den  thierischen ;  sie  sind  jedoch 
z.  Th.  in  reinem  Wasser  etwas  löslich,  werden  aus  dieser  Lösung  durch  wenig 
Kochsalz  gefallt  und  lösen  sich  wiederum  in  concentrirteren  (5-  20J)  NaQ- 
Lösungen,  aus  welchen  sie  durch  Verdünnung  mit  Wasser  grösstentheils  wieder 
niedergeschlagen  werden.  Einige  derselben,  wenn  nicht  alle,  sind  ausgezeichnet 
durch  ihre  Krystallisationsfahigkeit.  Bereits  oben  wurde  angeführt,  dass  die 
Krystalloide  der  Pflanzensamen  hauptsächlich  aus  Eiweiss  bestehen,  höchst  wahr- 
scheinlich in  Verbindung  mit  Basen  oder  Salzen.  Solche  Krystalloide  kann  man 
auf  mehrfache  Weise  a«ch  künstlich  erzeugen;  Maschke  (221)  löste  die  Protein- 
körner der  Paranüsse  in  wenig  Wasser  und  dampfte  vorsichtig  ein,  wobei  sich 
dann  Krystalloide  ausschieden;  Schmiedeberg  (222)  digerirte  amorphes  Paranuss- 
eiweiss  mit  Magnesia  und  dampfte  das  Filtrat  vorsichtig  ein,  wobei  sich  magnc- 
siumhaltige  Krystalloide  ausschieden;  Drechsel  (223)  brachte  die  nach  Schmiede- 
berg dargestellte  Lösung  in  den  Dialysator  und  «etzte  diesen  in  absoluten  Alkohol, 

*)  Diese  Auszüge  rcagiren  theils  neutral,  tiieils  sauer  und  enthalten  nur  in  ersterem  Falle  grössere 
Mengen  Legumm;  in  leUterem  ist  es  zweckmässiger,  die  Extraction  mit  Kaliwasscr  zu  bcwerkstdügefr 
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worauf  schnelle  Krystallisation  eintrat  oder  er  löste  durch  Wasser  gefälltes  Eiweiss 
in  möglichst  wenig  conc.  Salzlösung  (NaCl,  AmCl),  erwärmte  auf  30—35°  und 
versetzte  mit  soviel  Wasser  von  derselben  Temperatur,  dass  nach  einigen  Augen- 
blicken eine  Trübung  entstand,  worauf  sich  bei  möglichst  langsamem  Erkalten 
der  Lösung  sehr  schön  ausgebildete  Krystalloide  ausschieden.  Diese  letzte 
Methode  hat  bisher  die  besten  Resultate  ergeben  und  scheint,  nach  den  Ver- 
suchen von  Grübler  und  von  Ritthausen  einer  allgemeineren  Anwendung  fähig 
zu  sein.  Immerhin  aber  ist  es  nicht  ganz  leicht,  schön  ausgebildete  Krystalloide 
darzustellen;  häufig  sind  dieselben  nur  gleichmässig  ausgebildete  Kömchen  oder 
Scheibchen  ohne  scharfe  Ecken  und  Kanten.  Aus  nicht  zu  conc.  Lösungen  ab- 
geschieden sind  sie  mikroskopisch  klein,  aber  ziemlich  hart  und  fest,  aus  conc. 
kann  man  stecknadelkopfgrosse  Individuen  erhalten,  aber  diese  besitzen  eine 
butterähnliche  Consistenz,  sodass  sie  beim  Abkratzen  von  den  Gefässwänden  zer- 
stört werden.  Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Krystalloide  sind  zuletzt  von 
ScHiMPER  (224)  eingehend  untersucht  worden. 

1.  Conglutin.  Conglutin  oder  demselben  sehr  ähnliche  Eiweisskörper 
finden  sich  in  süssen  und  bitteren  Mandeln  (225),  gelben  und  blauen  Lupinen, 
Pfirsichkemen  (226),  Haselnüssen,  Wallnüssen,  Rettigsamen  (227).  Zu  ihrer  Dar- 
stellung zieht  man  die  geschälten  und  entfetteten  Samen  mit  Kaliwasser  aus, 
fällt  durch  verdünnte  Essigsäure,  löst  den  Niederschlag  in  5  J  NaCl-Lösung 
und  fällt  die  geklärte  Lösung  durch  4—5  Vol.  Wasser.  Frisch  gefällt  bildet  das 
Conglutin  dichtere  und  klebrigere  Flocken  als  das  Legumin,  welche  mit  abso- 
lutem Alkohol  entwässert,  eine  krümliche,  bröcklige,  fast  kömige  Masse  geben. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  ein  wenig  löslich,  wird  beim  Kochen  damit  coagulirt; 
in  5#  NaCl-Lösung  ist  es  leicht  und  vollständig  löslich,  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Zusatz  von  4—5  Vol.  Wasser  grösstentheils  (bis  auf  10— 20J, 
welche  in  Lösung  bleiben)  gefällt,  nicht  aber  durch  Sättigung  derselben  mit 
Kochsalz.  In  Kaliwasser  ist  es  leicht  und  ohne  Zersetzung  löslich;  durch  ver- 
dünnte Säuren  wird  es  aus  dieser  Lösung  vollständiger  gefällt,  als  durch  Wasser 
aus  der  Salzlösung.  In  verdünnter  Salz-  oder  Essigsäure  ist  es  auch  erheblich 
löslich.  Mit  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  neben  anderen  Produkten  Gluta- 
minsäure (4— 5J)  und  Asparaginsäure  (2J)  (228).  Trocken  erhitzt,  schmilzt  es 
bei  erheblich  niedrigerer  Temperatur,  als  andere  Eiweisskörper  und  bildet  dann 
eine  flüssige,  sich  unter  starkem  Schäumen  zersetzende  Masse.  —  Vorstehende  An- 
gaben beziehen  sich  hauptsächlich  auf  das  Conglutin  der  Lupinen,  mit  welchem 
dasjenige  aus  Erdnüssen  (Arachis  hypogaea)  (229)  idenrisch  zu  sein  scheint;  Con- 
glutin' aus  Pfirsichkernen  bildet  ein  weisses,  kömiges,  dichtes,  glanzloses  Pulver, 
wahrscheinlich  identisch  mit  demjenigen  aus  Mandeln  und  Haselnüssen.  Krystalli- 
sirt  wurde  das  Conglutin  noch  nicht  erhalten. 

2.  Kürbisglobulin.  Zur  Darstellung  des  krystallisirten  Globulins  der 
Kürbissamen  verfährt  man  nach  Grübler  (230)  auf  folgende  Weise.  Das  nach 
Maschke  aus  den  Samen  gewonnene  und  dann  völlig  entfettete  Krystalloidmehl 
(ein  staubfeines,  weisses  Pulver)  wird  mit  10  J  NaCl-Lösung  (nach  Weyl)  extrahirt, 
das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  NaCl  gesättigt; 
der  geringe  flockige  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Wasser  gefallt 
und  der  Niederschlag  erst  durch  Decantation,  dann  auf  dem  Filter  ausgewaschen. 
Dann  wird  derselbe  in  möglichst  wenig  20  J  NaCl-Lösung  gelöst,  nach  einigem 
Stehen  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  soviel  Wasser  versetzt,  dass  eine  milchige 
Fällung  entsteht,    welche  beim  Erwärmen  auf  30°  wieder  verschwindet.     Nun- 
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mehr  wird  soviel  Wasser  von  30°  zugesetzt,  bis  eine  geringe  Trübung  entsteht; 
diese  wird  durch  Erwärmen  auf  40°  wieder  gelöst,  und  hierauf  lässt  man  die 
Flüssigkeit  möglichst  langsam  (in  einem  grossen  Topf  mit  Wasser  von  40^  er- 
kalten.   Dabei  scheidet  sich  das  Eiweiss  zum  grössten  Theile  aus  und  zwar  in 
gut  ausgebildeten,  mikroskopischen  Krystallen^  welche  auf  einem  Saugfilter  ge- 
sammelt mit  Wasser,  Weingeist,  absolutem  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und 
schliesslich  im  trocknen  Luftstrom  getrocknet  werden.     Die  Krystallc  änd  nach 
ScHiMPER  reguläre  Octaeder,  z.  Th.  mit  Würfelflächen;   sie  sind  völlig  isotrop, 
imbibitions-  und  quellungsfähig,  lagern  leicht  Jod  und  Farbstoffe  ein.     In  Wasser 
sind  sie  nicht  löslich,  leicht  und  vollständig  aber  in  neutralen  Salzlösungen  und 
in    verdünnten  Alkalien;  sie   zeigen  dasselbe  Verhalten  und  dieselben  Formen 
wie  die  natürlichen  Krystalloi'de  der  Kürbissamen.    Ihre  Lösung  in  Chlomatrium 
coagulirt  bei  um  so  niedrigerer  Temperatur,  je  verdünnter  die  Salzlösung  ist;  z.  6. 
trübt  sich  eine  Lösung  des  Eiweisses  in  einer  Lösung  von  1  Thl.  NaCl  in  3  TU. 
Wasser  bei  95°,   in  einer  solchen  von  1  Thl.  NaCl  in  12  Thl.  Wasser  bei  78^ 
Dieselben  Krystalle  mit  denselben  Eigenschaften  erhält  man  auch,   wenn  man 
das  amorphe  Eiweiss   anfänglich  nicht  nach  der  Methode  von  Weyl,   sondern 
nach  der  von  Ritthausen  (mit  Kaliwasser)  aus  den  Samen  extrahirt  und  dann 
wie  angegeben  mit  NaCl  behandelt.     Lässt  man  das  amorphe  Eiweiss  längere 
Zeit  unter  Wasser  stehen,  so  wird  es  theilweise  salzunlöslich ;  noch  schneller  be- 
wirkt diese  Umwandlung  COj-haltiges  Wasser.     Ganz  ähnliche  Krystalle  werden 
auf  die  angegebene  Weise  aus  Lösungen  des  amorphen  Eiweisses  in  Na O GOCH], 
NaONO^,   Na,HP04,  KBr,  KJ,  NH^Cl,  BaClj,  CaClj,  MgSO^,   K^FeCy, 
erhalten;    alle   diese  Krystalle   enthalten  geringe  Mengen   der  Salze,    aus  deren 
Lösungen  sie  sich  ausgeschieden  haben,  ausserdem  Spuren  von  phosphorsaurem 
Kalk,  Kupfer  und  Eisen.     Die   Krystalle   aus   Salmiaklösung   hinterliessen    nur 
0.09  J  Asche  (CuO  mit  Spuren  Eisen  und  Phosphorsäure),  enthielten  aber  ausser- 
dem Salmiak.    Durch  Digeriren  des  amorphen  Eiweisses  mit  Magnesia  oder  Kalk- 
hydrat bei  40°  erhält  man  Lösungen,  welche  beim  Erkalten  krystallinische  Mag- 
nesia- oder  Kalkverbindungen  des  Eiweisses  absetzen.     Verdünntes  Kalkwasser 
wird  durch  das  Eiweiss  völlig  neutralisirt.     Auch  in  Kupfervitriollösung  ist  das 
Eiweiss  klar  löslich;  die  Lösung  wird  durch  NaCl  gefallt.  —  Barbieri  (231)  hat 
dieses  Eiweiss  im  amorphen  Zustande  ebenfalls  untersucht  und  gefunden,  dass  es 
sowohl  nach  der  Methode  von  Weyl,  als  nach  der  von  Ritthausen  mit  denselben 
Eigenschaften  erhalten  wird. 

3.  Hanf-  und  Ricinusglobulin.  Aus  den  Presskuchen  von  Hanf-,  Rici- 
nus- und  Sesamsamen  hat  Ritthausen  (232)  auf  die  angegebene  Art  und  Weise 
ebenfalls  regulär  krystallisirende  Globuline  dargestellt,  welche  mit  einander  iden- 
tisch zu  sein  scheinen.  Dieselben  unterscheiden  sich  im  Aeusseren  nicht  von  dem 
Kürbisglobulin,  wohl  aber  insofern,  als  sie  in  reinem  Wasser  sich  leicht  lösen, 
und  ebenso  in  conc.  Glycerin. 

Nach  H.  ViNES  (233)  ist  das  Eiweiss  aus  den  Samen  von  Ricinus  communis 
ein  Vitellin,  da  es  auch  in  gesättigter  Chlomatriumlösung  löslich  ist  Die  in  den 
Samen  vorhandenen  Krystalloide  lösen  sich  aber  nicht  unmittelbar  in  gesättigter 
NaCl-Lösung,  sondern  erst  nach  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol. 

4.  Paranussglobulin.  Die  Paranüsse  (Früchte  von  BertholUtia  txcdsa} 
sind  reich  an  Krystallo'iden.  Nach  Maschke's  Verfahren  isolirt  lösen  sich  die- 
selben in  Wasser  von  30—35°  auf  und  aus  der  klaren  filtrirten  Lösung  wird 
durch  Kohlensäure  das  Eiweiss  amorph  gefällt.    Durch  Digestion  mit  überschüssiger 
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Magnesia  und  Wasser  bei  30—35^  löst  sich  dasselbe  auf,  und  beim  Eindunsten 
der  warm  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  eine  Magnesiaverbindung  in  mohnkom- 
grossen,  glitzernden,  schön  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  nunmehr  in  Wasser 
nicht  oder  nur  spurenweise   löslich   sind  (Schmiedeberg  234).      Leichter  erhält 
man  diese  Krystalle,  wenn  man  die  ursprüngliche  Lösung  in  einen  Dialysator 
bringt  und  diesen  in  absoluten  Alkohol  setzt;  die  so  gewonnenen  Krystalle  sind 
kleiner,  enthalten  weniger  Kr)rstallwasser  als  die  erst  erwähnten,  aber  im  trocknen 
Zustande  ebensoviel  Magnesia  (Drechsel  235).     Wird  die  noch  warme  Lösung 
der  Magnesiaverbindung  mit  wenig  Chlorbaryum-  oder  Chlorcalciumlösung  ver- 
setzt, so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Baryum-  oder  Calciumverbindung   in 
äusserst   feinen   Krystallen    ab;    im   Ueberschuss   der   genannten   Chloride   ver- 
schwindet  diese   Fällung  (Schmiedeberg).     Der   durch  Kohlensäure    (s.  o.)   er- 
haltene Niederschlag  zeigt  unter  dem  Mikroskope  Scheibchen,    die  aber  keine 
deutliche  Krystallform  erkennen  lassen  (Sachsse  236);  er  löst  sich  leicht  in  neu- 
tralen Salzlösungen  und  kann  daraus  auf  die  bereits  beschriebene  Art  und  Weise 
in  sehr  schön  ausgebildeten  hexagonalen,  schwach  anisotropen  Täfelchen  kry- 
stallisirt  erhalten  werden.     Mit  Weingeist,    absolutem  Alkohol  und   Aether  ge- 
waschen und  dann  im  trocknen  Luftstrome  getrocknet,  stellen  dieselben  ein  feines, 
weisses,  im  Sonnenlichte  schimmerndes  Pulver  dar,   welches  sich  in  NaCl-  oder 
NH^Cl-Lösung  selbst  nach  mehrjährigem  Aufbewahren  leicht  und  klar  auflöst; 
die  Lösung  zeigt  höchstens  eine  ganz  schwache  Opalescenz  (Drechsel).     Durch 
Stehen    unter  Wasser   wird  der  amorphe   Niederschlag    allmählich    unlöslich    in 
Salzlösungen.     In  schwefelsaurer  Magnesia  gelöst  wird  er   durch  Sättigung  der 
Lösung  mit  diesem  Salze  nicht  wieder  gefällt  (Drechsel);  ebensowenig  wird  die 
Lösung  der  ursprünglichen  Krystalloide  in  10 f  NaCl-Lösung  durch  Sättigung  mit 
diesem  Salze  gefällt;  die  möglichst  eiweissreiche,  10^  Na  Gl  enthaltende  Lösung 
coagulirt  bei  75°  (Wevl  237).    Analysen  sind  von  Ritthausen  (238)  und  Sachsse 
ausgeführt  worden.  — 

An  dieser  Stelle  mag  noch  bemerkt  werden,  dass  auch  in  den  Samen  anderer  als  der  bis- 
her aufgeführten  Pflanzen  (z.  B.  Paeonia  o/ßänaüs,  Helianthus  annuus^  etc.  etc.)  dem  »Vitellin« 
und  »Myosin«  ähnliche  Eiweisskörper  nachgewiesen  worden  sind.  Da  indessen  genauere  Unter- 
suchungen über  dieselben  noch  nicht  vorliegen,  so  können  dieselben  vorläufig  übergangen 
werden.  Nach  Vines  (239)  ist  in  Lupinus  varius  ein  der  Hemialbumose  ähnliches  Ei  weiss  ent- 
halten» und  Schulze  und  Barbieri  (240)  konnten  öfters  in  Pflanzensäften  und  -extracten,  be- 
sonders aus  Keimpflanzen,  Pepton  in  geringer  Menge  nachweisen. 

Mykoprotein. 
Mit  diesem  Namen  bezeichnen  Nencki  und  Schaffer  (241)  die  in  den 
Fäulnissbakterien  enthaltene  Eiweisssubstanz.  Zur  Darstellung  derselben 
werden  die  (in  faulender  Gelatinelösung  gezüchteten)  Bakterien  zunächst  in  Wasser 
vertheilt  mit  etwas  Essigsäure  gefällt,  mit  Wasser  gewaschen  bis  sie  aufquellen, 
auf  Fliesspapier  dann  bei  110°  getrocknet,  gepulvert  und  mit  Alkohol  und  Aether 
erschöpft.  Dann  digerirt  man  dieselben  mit  50  Thl.  0*5^  Kalilauge  einige  Stunden 
auf  dem  Wasserbade,  wobei  sie  sich  fast  ganz  lösen,  filtrirt,  säuert  mit  verdünnter 
Salzsäure  an  und  fallt  durch  Sättigung  der  Lösung  mit  NaCl  das  Ei  weiss  aus; 
es  wird  auf  dem  Filter  mit  gesättigter  NaCl-Lösung  gewaschen  bis  neutral,  dann 
schnell  mit  Wasser  decantirt  und  bei  110°  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Myko- 
protein enthält  noch  4— 8  J  Asche,  ist  durch  das  Trocknen  bei  der  angegebenen 
Temperatur  in  Wasser  z.  Th.  unlöslich  geworden.  Frisch  durch  NaCl  gefällt 
ist  es  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  leicht  löslich;  die  wässrige  Lösung  reagirt 
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schwach  sauer.  In  den  Lösungen  neutraler  Salze  ist  es  unlöslich,  wird  durch 
Eintragen  derselben  aus  sauren,  nicht  aber  aus  den  alkalischen  Lösungen  in 
weissen  amorphen  Flocken  gefällt.  Ferner  wird  es  gefslllt  durch  Ferrocyanka- 
lium,  Tannin,  Pikrinsäure,  HgClj;  Salpetersäure  trübt  nur  schwach  und  giebtdie 
Xanthoprote'inreaction  nicht  damit;  Millon's  Reagens  färbt  roth;  Kupfervitiiol 
und  Natronlauge  geben  eine  violette  Färbung;  Alkohol  fällt  die  wässrige  Losung 
nicht.  Für  die  Lösung  in  0,5  J  Kalilauge  ist  [«]  =  —  79°.  Durch  Einwiiiung 
von  Säuren  scheint  es  in  Pepton  verwandelt  zu  werden.  Es  ist  schwefelfrei.  liGt 
Kalihydrat  geschmolzen  liefert  es  Indol,  Skatol,  Phenol,  Blausäure,  Valeriansäore, 
Leucin,  Ammoniak  und  Amylamin  (Schaffek  242). 

Anthraxprote'in  nennt  N£NCKi(243)  das  in  den  Milzbrandbacillen  enthaltene 
Eiweiss;  dasselbe  ist  in  Wasser,  Essigsäure  und  verdünnten  Mineralsäuren  unlös- 
lich, in  verdünnten  Alkalien  löslich,  und  enthält  keinen  Schwefel. 

Nachtrag  (zu  pag.  568). 
Während  des  Druckes  der  vorstehenden  Abhandlung  ist  noch  eine  wichtige 
Arbeit  von  Hammarsten  über  Mucin  und  mucinähnliche  Substanzen  (Pflüger's 
Archiv  36,  pag.  373)  erschienen,  deren  hauptsächlichste  Resultate  hier  noch  kun 
erwähnt  werden  sollen.  Hammarsten  unterscheidet  Mantel-  und  Fussmucin  (von 
Heüx  pomatia),  welche  beide  wahrscheinlich  erst  aus  einer  mucinogenen  Substanz 
hervorgehen.  Beide  sind  in  Wasser  unlösliche,  graulichweisse  Pulver,  welche  sidi 
in  sehr  verdünnter  Kalilauge  (O'OIJ)  zu  fadenziehenden  Flüssigkeiten  lösen;  diese 
werden  beim  Stehen  allmählich  dünnflüssig  und  geben  dann  mit  Essigsäure  keinen 
Niederschlag  mehr.  Frische,  filtrirte  Lösungen  geben  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure 
im  Ueberschusse  unlösliche,  flockige  Niederschläge,  werden  auch  durch  Salpeter- 
säure, HgClgi  Alaun,  Bleizucker  oder  Bleiessig  gefällt,  nicht  durch  Ferrocyaih 
kalium  und  Essigsäure.  Beide  geben  die  Xanthoprotein-,  Biuret-  und  MiLLON'sche 
Reaction,  auch  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Eisessig  eine  rothviolette  Ix^sung;  nach 
Zusatz  von  etwas  gesättigter  NaCl-Lösung  wird  das  Fussmucin  durch  Essigsaure 
noch  gefallt,  das  Mantelmucin  aber  nicht.  Mit  verdünnten  Säuren  lange  Zeit  ge- 
kocht, geben  beide  Mucine  etwas  reducirende  Substanz,  durch  Einwirkung  von 
Alkalien  Pepton  und  thierisches  Gummi.  Letzteres  ist  aber  nicht  als  Verunreinigung 
sondern  in  chemischer  Verbindung  mit  dem  Eiweiss  (wie  jetzt  auch  Landwehr  an- 
nimmt [Zeitschr.  physiol.  Ch.  9,  pag.  366])  im  Mucin  vorhanden,  denn  künstliche 
Gemenge  von  Globulin  und  thierischem  Gummi  verhalten  sich  ganz  anders  als 
typische  Mucinlösungen.  Beide  Mucine  sind  schwefelhaltig.  —  In  der  Eiweissdnise 
von  Helix  pomatia  hat  Hammarsten  femer  ein  Glykoproteid  gefunden,  welches 
in  Wasser  nicht,  in  Alkalien  leicht  löslich  ist;  es  wird  gefällt  durch  Essigsäure 
(im  Ueberschusse  unlöslich),  Salzsäure  oder  Salpetersäure  (im  Ueberschusse  leicht 
löslich),  Kaliumquecksilberjodid,  HgClj,  Tannin  giebt  die  Xanthoprotein-,  Biuret- 
und  MiLLON*sche  Reaction;  wird  nicht  gefällt  durch  Ferrocyankalium  und  Essig- 
säure. Mit  verdünnter  Schwefelsäure  kurze  Zeit  gekocht  giebt  es  einen  reducireo- 
den  Körper;  durch  Speichel  wird  es  nicht  verändert;  durch  Alkalien  wird  es  unter 
Bildung  von  Albuminat  und  einem  linksdrehenden,  mit  Jod  sich  nicht  färbenden 
Kohlehydrat,  Sinistrin,  2C, ^Hj^Oiq -*- HgO,  gespalten.  In  der  Leber  der 
Schnecke  ist  noch  ein  Nucleoalbumin  enthalten,  dessen  salzsaure  Lösung  durch 
Ferrocyankalium  und  Essigsäure  gefällt  wird  und  bei  der  Verdauung  durch  Pepsin 
einen  Niederschlag  von  Nuclein  giebt.  Mit  verdünnten  Säuren  gekocht  liefert  es 
ebenso  wie  das  Glykoproteid  eine  reducirende  Substanz. 
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Elektrolyse.  Diejenigen  Körper,  welche  die  Fähigkeit  besitzen,  den  elektri- 
schen Strom  zu  leiten,  zerfallen  in  zwei  grosse  Klassen.  Die  einen,  die  Metalle 
und  deren  Legirungen,  sowie  einige  Schwefelmetalle,  die  Superoxyde  u.  s.  f.  wenlen 
von  dem  Strome  durchflössen,  ohne  eine  chemische  Veränderung  zu  erfahren. 
Sie  heissen  Leiter  erster  Klasse.  Die  anderen  Körper,  sowohl  feste  als  flüssige, 
werden  unabhängig  von  der  etwa  beim  Durchgang  des  Stromes  auftretenden  Er- 
wärmung zersetzt  und  zwar  so,  dass  an  der  Eintritts-  und  AustrittstelJe  des 
Stromes,  an  den  Elektroden,  sich  die  Bestandtheile  der  Substanz,  die  Ionen,  ab- 
scheiden. Diese  durch  den  Strom  zersetzbar^n  Substanzen  heissen  Leiter  zweiter 
Klasse  oder  Elektrolyten.  Die  Elektrode,  an  der  der  positive  Stronn  in  Äe 
Elektrolyten  eintritt,  heisst  Anode,  die  andere  Elektrode  Kathode.  An  der  Ka- 
thode scheidet  sich  das  Kation,  an  der  Anode  das  Anion  ab. 

Die  Elektrolysirbarkeit  eines  Körpers  ergiebt  sich  entweder,  wenn  man  die 
bei  der  Elektrolyse  sich  abscheidenden  Substanzen,  sei  es  direkt  oder  in  ihrer 
Reacdon  auf  andere  Körper  erkennen  kann,  oder  in  folgender  Weise.  Man  leitet 
den  zersetzenden  Strom  eine  Zeit  lang  durch  den  zu  untersuchenden  Körper, 
öffnet  ihn  dann  schnell  und  verbindet  die  Elektroden  unter  sich  durch  eis 
Galvanometer.  Zeigt  sich  hierbei  ein  Ausschlag,  so  hat,  abgesehen  von  dielek- 
trischen Ladungen,  eine  Elektrolyse  stattgefunden.  Die  durch  den  ursprünglichen 
Strom  abgeschiedenen  Stoffe  liefern  eine  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation, 
die  einen  dem  ursprünglichen  Strom  entgegengesetzten  geben,  der  so  lange  an- 
hält, bis  durch  ihn  die  abgeschiedenen  Substanzen  rück  verwandelt  sind.  Elektrolyte 
sind  die  nach  der  Aequivalentformel  RO,  RCl,  RJ  etc.  zusammengesetzten 
Oxyde,  Chloride  etc.,  die  nach  den  Aequivalentformeln  R-f-XOnr  H -+- XO« 
zusammengesetzten  Sauerstoffsalze  und  Säuren  und  endlich  die  dem  Eisenchlorid, 
Ferrisulfat  analog  zusammengesetzten  Salze,  die  man  als  aus  gleichen  Aequi 
valenten  bestehende  binäre  Verbindungen  ansehen  kann,  wenn  man  dem  Metall- 
radical  ein  anderes  Aequivalent  beilegt  als  in  den  einfachen,  analog  RCl  zu- 
sammengesetzten Salzen.  Eine  scharfe  chemische  Definition  des  Begriffes  Elektro- 
lyt ist  indess  noch  nicht  zu  geben.  Hittorf  hat  als  Elektrolyte  solche  Körper 
definirt,  die  ihre  Bestandtheile  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  mit  den  Be- 
standtheilen  einfacher  binärer  Verbindungen  austauschen;  diese  Bestandtheile 
stellen  die  Ionen  dar.  Es  gilt  das  zunächst  für  die  Salze;  andere  Körper  wie 
SOj,,  BO5,  JO5,  CrO,,  SnCl4,  SnJ4  sind  Nichtelektrolyte,  sie  tauschen  auch 
ihre  Bestandtheile  nicht  mit  denen  von  Elektrolyten  aus.  Doch  ist  diese  Deimition 
durchaus  nicht  durchgreifend.  Einerseits  tauschen  Isolatoren  mit  Salzen  ihre  Be- 
standtheile aus,  so  geben  Propylchlorid  und  Quecksilberjodid  Quecksilberchlorid 
und  Propyljodid;  die  isolirende  flüssige  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  Carbonate  (:). 
Andererseits  findet  zwischen  Salzen  und  anderen  Körpern  ein  Austausch  zwischen 
Bestandtheilen  statt,  die  sicher  nicht  als  Ionen  gelten  können.  Chloressigsäure 
und  Jodkalium  liefern  Jodessigsäure  und  Chlorkalium,  obgleich  die  Chloressig- 
säure sicher  nicht  als  C3H3O2  +  Cl  aufzufassen  ist 

Eine  Reihe  von  Körpern  verhält  sich  je  nach  der  Modification  verschieden, 
so  ist  Zinnober,  rothes  Schwefelquecksilber,  ein  Nichtleiter,  während  das  schwane 
Schwefelquecksilber  ein  ziemlich  guter  Leiter  ist 

Mit  steigender  Temperatur  werden  viele  feste  Körper  noch  lange  ehe  sie 
schmelzen,  zu  elektrolytischen  Leitern,  so  Glas,  die  Haloidverbindungen  des  Bleis. 

Bei  Silberjodid  (W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  17,  pag.  642.  1882)  nimmt 
die  Leitungsfähigkeit  bei  Abkühlung    unter  dem  Schmelzpunkt  (540°)  zunächst 
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nur  ungefähr  in  demselben  Maasse  ab  wie  im  geschmolzenen  Zustand.  Von  145° 
an  aber,  bei  welcher  Temperatur  das  Silberjodid  krystallinisch  geworden  ist, 
sinkt  seine  Leitungsföhigkeil  sehr  rasch. 

Quecksilberjodid  leitet  elektrolytisch  im  festen  Zustande,  sobald  es  gelb 
geworden  ist. 

Die  Elektrolyte  unterscheiden  sich  noch  von  den  Leitern  erster  Klasse  da- 
durch, dass  bei  ersteren  mit  steigender  Temperatur  die  Leitungsfahigkeit  wächst, 
bei  letzteren  dagegen  abnimmt.  Die  bei  Leitern  erster  Klasse  in  einzelnen  Fällen 
bei  einer  Temperaturerhöhung  beobachtete  Zunahme  der  Leitungsföhigkeit  dürfte 
sich  daraus  erklären,  dass  bei  den  als  Pulver  oder  in  Lamellen  untersuchten 
Körpern  die  einzelnen  Theilchen  bei  Erwärmung  näher  aneinander  rücken. 

Die  an  den  Elektroden  auftretenden  Stoffe  können  entweder  die  direkt  durch 
den  Strom  abgeschiedenen  sein,  oder  sich  aus  diesen  gebildet  haben,  sei  es 
durch  Umsetzung  zwischen  den  Ionen  und  der  ursprünglichen  Substanz,  sei  es 
zwischen  den  Ionen  und  dem  etwaigen  Lösungsmittel  der  Elektrolyten.  Bei  der 
Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorblei  erhält  man  Chlor  und  Blei  an  den  Elek- 
troden, beide  können,  wenn  letztere  aus  Kohle  bestehen,  direkt  beobachtet  werden. 
Dasselbe  ist  bei  einer  Lösung  von  Chlorbiei  in  Wasser  der  Fall.  Ebenso  zerfällt 
Chlorkalium  in  Lösung  primär  in  Kalium  und  Chlor,  ersteres  zersetzt  das  Wasser 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Freiwerden  von  Sauerstoff.  Eigentlich 
ist  auch  sowohl  aus  der  Elektrolyse  des  Chlorbleies,  wie  auch  des  Chlorkaliums 
nicht  das  entweichende  Chlor  primär  abgeschieden,  sondern  es  scheiden  sich 
primär  Chloratome  ab,  die  sich  erst  secundär  zu  Chlormolekülen  vereinen. 

Das  primäre  Resultat  der  Elektrolyse  erhält  man,  wenn  man  die  Umgebung 
des  Elektroden  vor  und  nach  der  Zersetzung  auf  die  elementaren  Bestandtheile 
analysirt  und  dazu  den  Elektrolyten  zwischen  den  Elektroden  an  einer  unver- 
änderten Stelle  theilt.  Dabei  muss  man  natürlich  auch  die  etwa  entweichenden 
Gase  mit  berücksichtigen. 

An  der  Kathode  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Salzen  primär  stets 
das  Metall,  der  elektropositive  Bestandtheil  aus,  bei  anderen  Körpern  der  mit  dem 
Metali  sich  bei  doppelter  Wahlverwandtschaft  austauschende,  also  z.  B.  bei  Säuren 
der  Wasserstoff 
ab,  an  der  Anode 
scheidet  sich  der 
mit  dem  Metall 
verbundene  Rest 
aus. 

Um  die  an 
den   Elektroden 

auftretenden 
Körper  quantita- 
tiv und  qualitativ 
zu  bestimmen, 
giebt  man  den 
Gefässen,  in  de- 
nen die  Elektro- 
lyse vor  sich 
geht,  passende 
Gestalten.  (Ch.117.) 
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Geschmolzene  Substanzen  werden  in  W-Röhren  elektrolysirt,  die  man  nad) 
der  Elektrolyse  und  nachdem  die  Substanz  erstarrt  ist,  an  der  Biegung  in  der 
Mitte  trennt  Die  bei  der  Zersetzung  sich  abscheidenden  schwereren  Stoffe  sinken 
unter  und  gelangen  nicht  bis  zu  der  Mitte,  leichte  bleiben  oben  in  den  Schenkeln. 
Bei  Lösungen  und  anderen  Flüssigkeiten  tritt  die  vollständigste  Trennung 
ein,  wenn  man  umstehenden  Apparat  (Fig.  117)  verwendet  c  und  c^  sind  die 
Elektroden,  d  und  d^  Glasröhren,  die  mittelst  Schliffen  in  das  Rohr  /  eingesetzt 
sind.  Durch  Saugen  bei  g  bei  geöffnetem  Hahn  wird  das  Rohr  mit  Flüssigkeit 
gefüllt,  dann  der  Hahn  geschlossen  und  nach  der  Elektrolyse  wieder  geöffnet, 
so  dass  die  Flüssigkeit  in  den  Röhren  d  und  d  wieder  in  die  Gefasse  a  und  a 
/Lirückfliesst. 

Sollen  die  Gase  aufgefangen  werden,  so  kann  man  den 
Apparat  (Fig.  118)  verwenden. 

Hittorf  verwendet  im  Wesentlichen  eine  Anzahl  von 
Glasringen,  welche  unten  durch  poröse  Scheidewände  getrennt 
und  auf  einem  unten  geschlossenen  Glascylinder  übereinander 
pjescbichtet  sind,  welcher  die  eine  Elektrode  enthält,  während 
tue  andere  im  oberen  Ringe  ist  Der  Strom  wird  so  geleitet, 
dass  die  Lösung  an  der  unteren,  eventuell  sich  lösenden 
Elektrode  schwerer,  an  der  oberen  leichter  wird.  Bei  Gasent- 
wicklung wird  der  Apparat  etwas  abgeändert. 

Schaltet  man  hintereinander  in  denselben  Strom  eine 
Reihe  von  elektrolysirbaren  Substanzen  und  bestimmt  die 
^tengen  der  sich  abscheidenden  Körper,  so  ergiebt  sich  das 
tilgende  FARADAv'sche  Gesetz. 

»Ein  und  derselbe  Strom  zersetzt  äquivalente  Mengen 
1er  Elektrolyten,  die  Mengen  der  abgeschiedenen  Stoffe  stehen 
un  Verhältniss  ihrer  Aequivalentgewichte«. 

Ganz  dasselbe  gilt,  wenn  die  einzelnen  Elektrolyte  skb 
unmittelbar  berühren  oder  durch  eine  permeable  Membran 
getrennt  sind.  Die  an  ihren  Grenzflächen  sich  abscheidenden  Ionen  können  sieb 
dann  gleich  wieder  verbinden. 

Bei  den  einfachen  binären  Verbindungen  ist  der  Begriff  der  äquivalenten 
Mengen  ohne  weiteres  gegeben.  Bei  den  anderen  salzartigen  Verbindungen 
werden  durch  einen  Strom,  der  gleichzeitig  ein  Aequivalent  der  einfachen  Ver- 
bindungen zersetzt,  Mengen  der  Ionen  abgeschieden,  welche  sich  bei  dem  Process 
der  doppelten  Wahlverwandtschaft  mit  den  Bestandtheilen  eines  Aequivalentcs 
jener  Verbindungen  austauschen. 

Die  elektrolytischen  Aequivalente  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen 
gestellt. 


(Gh.  11&) 


Wasserstoff  , 

Atom-Gew. 

1 

Kalium     .     . 

39 

Natrium    . 

23 

Lithium    . 

7 

Rubidium 

85^2 

Cäsium     . 

133 

Silber  .     . 

107-7 

Calcium    . 

39-9 

Acq.-Gew. 

1 

Strontium 

39 

Barium 

23 

Magnesium 

7 

Zink    .     . 

85-2 

Cadmium 

133 

Blei      .     . 

107-7 

Thallium  . 

19-9          1 

Kupfer      . 

Atom-Gew. 

87-2 

136-8 

23-9 

64-9 

.   lU-C 

206-4 

203-6 

63 


Aeq.-Gew, 
43*6 
68-4 
11-9 
32-4 
55-8 
103-2 
101-8 
31-J 
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Atom-Gew. 

Quecksilber  .     . 

199-8 

Mangan    .     .     . 

54-8 

Eisen  .... 

55-9 

Cobalt      .     .     . 

58-6 

Nickel      .     .     . 

58-6 

Aluminium    .     . 

27-3 

Chrom      .     .     . 

52-4 

Zinn    .... 

117-8 

Gold    .... 

196-2 

Atom-Gew. 

Aeq.-Gew. 

Platin  .... 

196-7 

49-2 

Chlor  .... 

35-4 

35-4 

Brom  .... 

79-7 

79-7 

Jod      .... 

126-5 

126-5 

Fluor  .... 

19-1 

19-1 

Sauerstoff      .     . 

16 

8 

Schwefel  .     .     . 

32 

16 

Selen   .... 

79 

39-5 

Tellur.     .     .     . 

128 

64 

2)  Diese  Zahlen  beziehen  sich   auf 


Aeq.-Gew. 
199-8(1)  [99-9]  (2) 

27-4  (i)  [18-3]  (2) 
28-0(0  [18-6]  (2) 
29-3(1)  [19-5]  (2) 
29-3  (i)  [19-5]  (2) 
9-0(0 

[17-5]  (0 
58-9 
65-4 
i)  Diese  Zahlen  beziehen   sich   auf  die  Oxydulsalze, 
die  Oxydsalze. 

In  den  Sauerstoffsalzen  ist  im  negativen  Ion  die  Säure  (nach  alten  Formeln) 
und  der  Sauerstoff,  sei  es  in  gleichen  [K -f- (SO3  4- O)]  oder  in  ungleichen 
[K  -H  (JPO5  4-  O)]  Aequivalentmengen  gepaart. 

Ebenso  elektrolysiren  sich  Schwefelsäurehydrat  und  Jodsäurehydrat. 

In  den  eigentlichen  Doppelsalzen,  die  sich  mit  Wasser  nicht  in  ihre  Bestand- 
theile  zerlegen,  ist  im  negativen  Ion  mit  diesen  Stoffen  noch  eines  der  beiden  ver- 
bundenen Salze  gepaart,  z.  B. 
Na-f-(P05-h2HO-4-0),     K  4- (AgCy -h  Cy),    K  4- (P^eCy-f- Cy)  u.  s.  f. 

In  anderen  Verbindungen  ist  mit  dem  positiven  Ion  noch  ein  anderer  Stoff 
gepaart,  so  mit  dem  Ammoniak  und  den  organischen  Basen  der  Wasserstoff. 
(H-hNH3)4-Cl,    (H4-C34Hi,NOe.)4-Cl. 

Auch  einzelne  Oxyde  können  das  positive  Ion  bilden,  so  das  Uranyl  im 
Chloruranyl  (U^Og)  4-  Cl. 

Wir  wollen  zunächst  noch  auf  einige  secundäre  Vorgänge  aufmerksam 
machen. 

KSO4  (alte  Formel)  zerfallt  in  K  und  SO^-K,  zersetzt  das  Wasser  und 
scheidet  H  ab  unter  Bildung  von  KHO.  —  SO^  liefert  mit  dem  Wasser  HSO4 
unter  Abscheidung  von  O,  welches  sich  mit  dem  aus  einem  zweiten  Molekül 
KSO4  abgeschiedenen  O  zu  Og  verbindet,  so  dass  nur  Oj  und  H^  wirklich 
beobachtet  werden,  deren  Menge  in  einem  Eudiometer  aufgefangen  die  Strom- 
intensität bestimmt.  Die  Bildung  von  Alkali  und  Säure  an  den  beiden  Polen 
lässt  sich  leicht  erkennen,  wenn  man  die  Lösung  mit  etwas  Lakmus-  oder  Violeh- 
tinktur  färbt. 

Statt  auf  die  Lösungsmittel  sich  zu  erstrecken,  können  die  sekundären 
Wirkungen  auch  den  gelösten  Körper  beeinflussen,  so  giebt  Kupferchlorid  neben 
Kupfer  Kupferchlortir  an  der  Kathode.  Ammoniummolybdat  und  Kalium- 
arsenat  liefern  Molybdän  und  Arsen.  Blei-,  Nickel-,  Kobalt-,  Wismuthlösung  und 
Lösung  von  Silbemitrat  geben  die  entsprechenden  Superoxyde  an  der  Anode, 
indem  der  dort  ausgeschiedene  ozonisirte  Sauerstoff  das  Metall  der  Lösung 
oxydirt.  Ebenso  ist  es  bei  Salmiaklösungen ;  das  hier  am  4-  Pol  sich  abscheidende 
Chlor  bildet  Chlorstickstoff  und  Wasserstoff. 

Auch  das  Metall  der  Elektrode  kann  secundär  beeinflusst  werden,  indem  an 
der  positiven  Elektrode  das  freiwerdende  Kation  dasselbe  löst.  So  scheidet  sich 
bei  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwischen  Kupferplatten  an  der  negativen 
Elektrode  Kupfer  ab,  an  der  positiven  SO4,  das  sich  mit  dem  Kupfer  dort  zu  CUSO4 
verbindet.  Da  die  Abscheidungen  in  äquivalenten  Verhältnissen  eintreten,  so  muss 
grade  ebensoviel  Kupfer  auf  der  einen  Seite  gelöst  werden,  wie  auf  der  anderen 
sich  abscheidet.    Abweichungen  treten  dann  ein,  wenn  man  als  positive  Elektrode 
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eine  Spitze  anwendet;  die  mit  dem  Säureradical  in  Berührung  befindliche  Metall- 
menge genügt  nicht  um  dasselbe  zu  sättigen ;  es  findet  Sauerstoffentwicklung  statt 
und  die  Lösung  wird  sauer.  Ist  die  negative  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  von 
Kupfervitriollösungen  sehr  gross,  so  bildet  sich  Kupferoxydul  und  es  wird  schein- 
bar zu  wenig  Cu  abgeschieden.  , 

Wenn  man  umgekehrt  eine  sehr  kleine  Elektrode  anwendet,  so  kann  man 
auch  Metalle,  welche  leicht  auf  die  Lösung  einwirken,  gewinnen,  indem  hier  die 
an  der  Contactfläche  befindliche  Lösung  nicht  hinreicht  das  Metall  zu  lösen. 
So  gelang  es  Davy  aus  an  der  Luft  feucht  gewordenem  Kali  und  Natron  die 
Metalle  abzuscheiden. 

Die  an  den  Elektroden  sich  ausscheidenden  Gase  werden  in  vielen  Fällen 
von  denselben  absorbirt,  so  besonders  der  Wasserstoff.  Wendet  man  einen 
Palladiumdraht  als  negativen  Pol  an,  so  nimmt  er  sein  936faches  Volumen  an 
Wasserstoff  auf;  an  einem  Platinblech,  auf  dessen  einer  Seite  Wasserstoff  elektro- 
lytisch abgeschieden  wird,  zeigt  sich  bald  auch  auf  der  anderen  ein  Wasserstofr 
gehalt,  der  durch  das  Blech  hindurch  diflFundirt  ist. 

Zu  beachten  ist,  dass  die  Gase  an  den  Elektroden  meist  nicht  in  dem  ge- 
wöhnlichen Zustande  abgeschieden  werden,  sondern  in  einem  aktiven,  als  Atome, 
die  sich  erst  später  zu  Molekülen  vereinen.  So  zeigt  z.  B.  eine  Platinplatte,  an 
der  Chlor  oder  Wasserstoff  elektrolytisch  abgeschieden  ist,  unmittelbar  nach  dem 
Oefihen  des  Stromes  eine  ganz  andere  elektromotorische  Kraft,  als  wenn  der 
Strom  eine  Zeitlang  geöffnet  war.  Darauf  beruht  eine  Reihe  von  Umsetzungen 
an  den  Elektroden  zwischen  den  dort  abgeschiedenen  Gasen  und  dem  MctaH 
der  Elektroden,  die  sonst  nicht  beobachtet  werden  können.  So  hat  Drechsel 
bei  schnell  auf  einander  folgenden  entgegengesetzten  Strömen  zwischen  Plaün- 
elektroden  eigenthümliche  Platinverbindungen  erhalten. 
Besondere  Elektrolysen. 

Zur  elektrolytischen  Darstellung  der  Metalle  Magnesium,  Kalium,  Natrium, 
Calcium,  Strontium,   schmilzt  man  die  eventuell  mit  einem  anderen  Chlormetall 

versetzten  Chlormetalle  in  einem  Tiegel  von  beistehen- 
der Form  (Fig.  119)  und  elektrolysirt,  indem  man 
|Sehr  starke  Ströme  anwendet.  Als  negative  Elektrode 
dient  dabei  eine  sägeförmige  Kohle  (Fig.  120),  in  deren 
Zähnen  sich  das  frei  werdende  Metall  ausscheidet  B^ 
quemer  erhält  man  diese  Metalle,  wie  Barium,  Rubidiom 
und  Cäsium  als  Amalgame,  wenn  man  ihre  Hydrate 
oder  beim  Rubidium  und  Cäsium  die  Chloride  be- 
(Ch.  119.)  (Ch.i20.)      feuchtet,    mit  Quecksilber   in  Berührung  bringt  und 

dieses  zum  negativen  Pol  macht. 
Elektrolysirt  man  Ammoniakwasser  über  Quecksilber  als  negativer  Elektrode, 
so  schwillt  das  Quecksilber  bis  zum  6  fachen   des  Volumens  auf,  die  gebildete 
Substanz  ist  wahrscheinlich  nur  von  Wasserstoff  aufgeschwemmtes,  etwas  stickstofr 
haltiges  Quecksilber,  nicht  aber  Ammoniumamalgam. 

Calcium,  Barium,  Strontium,  Magnesium,  Mangan,  Chrom  u.  a.  m.  erhält 
man  auch,  wenn  man  die  gesättigten  Lösungen  in  einen  porösen  Thoncylinder 
bringt^  in  den  als  negativer  Pol  ein  schmaler,  eventuell  amalganiirter  Platinstreifien 
taucht.  Den  Cylinder  setzt  man  in  einen  etwas  erwärmten,  mit  Salzsäure  gefölltra 
Kohlen tiegel,  der  als  positive  Elektrode  dient. 
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Während  aus  FeCl  (alte  Formel)  primär  ein  Aequivalent  Fe  abgeschieden  wird, 
werden  durch  denselben  Strom  aus  FejClj  nur  |  Aequivalent  Fe  abgeschieden. 
Primär  finden  weiter  folgende  Zersetzungen  statt. 

Kaliumeisencyanür  zerföUt  in  K  und    ■  ^     -h  Cy. 

Uranoxychlorid  in  Ur^Oj  (Uranyl)  und  Cl. 
Cyansilberkalium  in  AgCy  -h  Cy  und  K. 

P)rrophosphorsaures  Natron  in  1  Aeq.  Na  und  1  Aeq.  I  — ^  -h  O  1 . 

Metaphosphorsaures  Natron  in  1  Aeq.  Na  und  1  Aeq.   (PO 5  4-  O). 

Ortophosphorsaures  Natron  in  1  Aeq.  Na  und  1  Aeq.  (""^"HOi. 

Saures  chromsaures  Kali  giebt  K  und  (2CrOs  -*- O). 

Bei  Salzen,  die  in  Lösungen  zersetzt  sind,  lassen  sich  aus  der  Elektrolyse 
keine  Schlüsse  ziehen;  so  ist  es  bei  Lösungen  von  Schwefelnatrium,  von  saurem 
schwefelsaurem  Kali,  den  Verbindungen  der  Alkalisulfate  mit  den  Sulfaten  von 
Magnesium,  Zink  u.  s.  f ,  bei  Alaun,  Zinnchlorid  u.  a.  m.  der  Fall. 

Aus  concentrirter  Schwefelsäure,  Selensäure  und  Phosphorsäure  scheidet  sich 
secundär  an  der  Anode  Schwefel,  Selen  und  Phosphor  ab. 

Bei  Salzen  von  organischen  Säuren  scheidet  sich  primär  am  -+-  Pol  1  Aeq.  O 
und  1  Aeq.  des  Anhydrides  der  Säure  ab,  am  — Pol  1  Aeq.  Metall.  Dieses  be- 
wirkt die  Entwicklung  von  1  Aeq.  H.  oder  eine  Reduction  des  Metallsalzes. 
Das  Säureanhydrid  verbindet  sich  mit  Wasser,  wird  eventuell  auch  durch  den 
Sauerstoff  oxydirt.  Bei  den  Säuren  der  Fettsäurereihe  hat  man  folgende  Reaction : 
M  4-  (CgnHjta-iOs  ■+-  O)  =  M  -h  (2CO2  -h  C2n-2H2n-i).  Es  bilden  sich  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Neben  der  Elektrolyse  geht  noch  eine  Verschiebung  der  elektrolysirten 
Flüssigkeit  her.  Leitet  man  z.  B.  durch  eine  Kupfervitriollösung,  die  durch  eine 
poröse  Scheidewand  in  zwei  Theile  getheilt  ist,  einen  Strom,  so  löst  sich  an  der 
Anode  etwa  1  Aeq.  Cu  auf,  an  der  Kathode  setzt  sich  1  Aeq.  ab,  zugleich 
wandern  aber  |  Aeq.  CUSO4  nach  der  Anode  hin.  Bei  Platinelektroden  würde  da- 
bei, während  1  Aeq.  SO4  sich  an  der  -h  Elektrode  abgeschieden  hatte,  der  Gehalt 
an  SO4  nur  um  f  Aeq.  zugenommen  haben. 

Analoges  tritt  bei  anderen  Salzen  ein. 

Elektrolytische  Erscheinungen  treten  auch  in  Fällen  auf,  wo  man  dieselben 
zunächst  nicht  erwartet.  Chemisch  reines  Zink  zersetzt  Schwefelsäure  nicht, 
wohl  aber  kohlehaltiges,  ebenso,  wenn  man  das  Zink  mit  Kupfer  zusammenbringt. 
In  beiden  Fällen  entsteht  ein  Strom  vom  Kupfer  zum  Zink,  der  an  letzterem  das 
Radical  abscheidet  Verbindet  man  umgekehrt  Kupfer  mit  Zink,  so  wird  ersteres, 
an  welchem  sich  Wasserstoff  abscheidet,  geschützt,  während  das  Zink  angegriffen 
wird.  Auch  die  Fällung  von  Metallen  aus  ihren  Lösungen  durch  andere  Metalle 
beruht  z.  Th.  auf  Strömen  zwischen  den  ungleichartigen  Theilen  desselben  Metalles. 
Dass  in  diesen  Fällen  oft  baumartige  Metallgebilde  entstehen,  rührt  daher,  dass 
die  zwischen  Zink  und  Blei,  Zink  und  Silber  auftretenden  Ströme  vor  allem 
den  concentrirten  Theilen  der  Lösung  folgen. 

Wir  wollen  kurz  die  theoretischen  Anschauungen  besprechen,  welche  zur 
Erklärung  der  Elektrolyse  aufgestellt  sind. 

Als  Ursache  der  Trennung  der  Ionen  sind  die  Kräfte  zu  betrachten,  Welche 
von  den  an  den  Elektroden  und  an  jeder  Stelle  der  Oberfläche  der  Leiter  auf- 
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gehäuften  Elektricitäten  ausgehen  und  auf  die  im  Innern  der  Elektrolyten  vor- 
handenen Elektricitätsmengen  wirken.  Demnach  findet  an  jeder  Stelle  der 
Elektrolyten  eine  Zersetzung  statt,  die  aber  einzig  und  ^allein  an  den  Elektroden, 
resp.  an  der  Grenzschicht  zweier  Elektrolyten  zur  Wahrnehmung  gelangt 

Um  die  Vorstellungen  zu  fixiren,  betracliten  wir  die  Elektrolyse  von  KCL 
Wir  können  annehmen,  dass  das  Kaliumatom  mit  positiver,  das  Chloratom  mit 
negativer  Elektricität  beladen  ist,  etwa  so 

'+       — 

kci  =  (k)  (g) 

Liegen  in  einer  Flüssigkeit  eine  Reihe  von  solchen  Molekülen,  so  werden 
durch  die  elektrische^  Kräfte  diese  Moleküle  so  gerichtet,  dass  das  negative  Chlor 
sich  dem  4- Pol,  das  positive  Kalium  dem  — Pol  zuwendet,  und  es  bildet  sich 
eine  geordnete  Reihe  von  Chlorkaliummolektilen,  wie  sie  die  Formel  zeigt. 

~7]@(|).@(|)    @(f)    @^p" 

■+■  — 

Werden    die    auf  das  K  und  Cl    in    entgegengesetzter  Richtung  wirkenden 

trennenden  Kräfte  grösser,  als  deren  chemische  Anziehung  gegen  einander,  so 
trennt  sich  an  der  -+-  Elektrode  das  Chlor  von  dem  mit  ilim  verbundenen  Kalium. 
Seine  — Electricität  wird  durch  eine  gleiche  Menge  4- Elektricität  der  Elektrode 
neutral isirt  und  das  entwickelte  Chlor  ist  unelektrisch.  Ganz  ebenso  scheidet 
sich  das  Kalium  am  negativen  Pol  aus.  Dieselbe  Trennung,  wie  an  den  Elek- 
troden, findet;  wie  erwähnt,  an  jeder  Stelle  des  Leiters  statt  und  die  freiwerden- 
den Chlor-  und  Kaliumatome  zweier  benachbarter  Moleküle  vereinen  sich  mit 
einander  zu  Chlorkaliummolekülen,  die  freilich  noch  nicht  orientirt  sind,  sondern 
dazu  sich  erst  um  180°  drehen  müssen. 

Eine  Schwierigkeit  für  diese  Erklärung  liegt  im  Folgenden.  Sind  die  Elek- 
trolyten durch  eine  bestimmte  Kraft  an  einander  gebunden,  so  bedarf  es  auch 
einer  entsprechenden  Kraft,  um  sie  zu  trennen.  Wenn  daher  die  auf  die  Ionen 
wirkenden  Trennungskräfte  unter  einer  bestimmten  Grösse  bleiben,  so  dürfte 
eigentlich  gar  keine  Bewegung  der  Ionen,  keine  Zersetzung  und  kein  Durchgang 
des  Stromes  durch  die  Elektrolyten  stattfinden.  Diese  können  erst  eintreten, 
wenn  die  trennende  Kraft  eine  gewisse  Höhe  erreicht  hat.  Dann  würden  die 
Ionen  sich  gleich  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  trennen  und  die  Elektrolyse 
sogleich  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkeit  eintreten.  Die  Erfahrung  lehrt  aber,  dass 
schon  der  schwächste  Strom  die  Elektrolyten  zersetzt  und  ebenso  die  Quantität 
zersetzter  Substanz  proportional  der  Stromesintehsität  ist. 

Claüsius  hat  diese  Schwierigkeit  zu  heben  gesucht.  Er  nimmt  an,  dass  in 
den  Elektrolyten  schon  vor  dem  Durchgange  des  Stromes  die  Moleküle  und  ihre 
Bestandtheile  in  weiteren  Entfernungen  nebeneinander  vorbei  oscilliren.  Kommen 
die  unveränderlich  entgegengesetzt  geladenen  Ionen  zweier  Moleküle  einander  sehr 
nahe,  so  können  sie  sich  eventuell  aus  ihren  früheren  Verbindungen  losreissen 
und  miteinander  verbinden.  Die  freigewordenen  Theilnioleküle  finden  bei  ihrer 
Fortbewegung  theils  andere  Moleküle,  die  sie  zerlegen,  theils  auch  andere 
Theilmoleküle,  mit  denen  sie  sich  verbinden.  Die  Ionen  der  Elektrolyten  sind 
auch  bei  der  Elektrolyse  in  fortgesetzten  Verbindungen  und  Zersetzungen  be- 
griffen. Der  Strom  regelt  die  Richtung  der  Bewegungen,  sodass  im  Allgemeinen 
die  freien  positiven  Ionen  sich  in  der  einen,  die  negativen  in  der  entgegenge- 
setzten Richtung  bewegen,  und  erleichtert  die  Zerlegungen  der  sich  begegnenden 
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Theilmoleküle,  wenn  ihre  Theilmoleküle  der  anziehenden  Kraft  der  Electricitäten 
folgen  können.  Durch  jeden  Querschnitt  gehen  daher  im  ganzen  weder  positive 
Theilmoleküle  in  der  Richtung  der  negativen,  noch  negative  in  der  Richtung 
der  positiven  Elektricität,  wenn  der  Strom  hindurchgeht.  Diese  entgegengesetzten 
Bewegungen  bedingen  den  Strom  im  Elektrolyten.  Seine  Intensität  entspricht 
der  Summe  des  Ueberschusses  der  in  einer  Richtung  sich  fortbewegenden  posi- 
tiven Theilmoleküle  über  die  negativen.  Diese  Richtung  der  Bewegungen  kann 
schon  die  schwächste  elektrische  Kraft  hervorrufen  und  mit  ihr  wächst  auch  die 
Intensität.  Da  mit  steigender  Temperatur  die  Lebhaftigkeit  der  Bewegungen  und 
damit  die  Fähigkeit  zu  zerfallen  zunimmt,  so  muss  auch  mit  ihr  die  Leitungs- 
fähigkeit steigen. 

Gegen  diese  Hypothese  von  Claüsiüs  spricht  indess,  dass  bei  einem  ge- 
schmolzenen Elektrolyten,  wie  bei  Chlorblei,  kein  Entweichen  von  Chlor  eintritt, 
trotzdem  jedenfalls  hin  und  wieder  Chloratome  durch  die  Oberfläche  hindurch 
passiren  müssten.  Auch  ist  bei  festen  Körpern,  die  sich  ja  auch  elektrolysiren 
lassen,  nicht  recht  einzusehen,  wie  hier  die  Dissociationen  vor  sich  gehen  sollen. 

Die  Wanderung  der  Ionen  erklärt  sich  einfach  in  folgender  Weise: 
Würden  die  entgegengesetzten  Ionen  zweier  benachbarter  Moleküle  sich  bei  der 
Elektrolyse  genau  in  der  Mitte  ihres  Abstandes  treffen,  also  auch  mit  gleicher 
Geschwindigkeit  nach  den  Elektroden  fortschreiten ;  so  müssten  nach  der  Elektro- 
lyse und  Abscheidung  gleicher  Aequivalente  an  beiden  Elektroden  diese  Gesammt- 
mengen  an  beiden  Elektrolyten  an  beiden  Seiten  einer  unveränderten  Schicht 
vor  und  nach  der  Elektrolyse  gleich  sein.  Rückt  aber  das  eine  Ion  z.  B.  Cu  im 
CUSO4  um  \ln  des  Molekülabstands  gegen  die  negative,  das  andere  SO4  um 
(«—1)/«  gegen  die  positive  Elektrode  vor,  so  tritt  immer  noch  ein  ganzes  Aequi- 
valent  freies  Cu  und  SO4  an  den  Elektroden  auf,  die  Gesammtmenge  des  Cu 
hat  aber  an  der  positiven  Elektrode  um  1/«,  die  des  SO4  an  der  negativen  um 
(«  —  1)/«  Aequivalente  zugenommen. 

Um  diese  Erscheinungen  zu  erklären,  kann  man  mit  Hittorf  annehmen, 
dass  die  Ionen  sich  mit  ungleichen  Geschwindigkeiten  zu  den  Elektroden  be- 
wegen können  und  bei  jedem  einzelnen  Austausch  um  etwa  1/«  und  («  —  1)/« 
ihres  Molekularabstandes  fortschreiten.    Dabei  kann  n  zwischen  1  und  00  liegen. 

Nach  diesen  Ausftlhrungen  könnte  n  nie  kleiner  als  1  werden,  da  sonst  die 
Ionen  sich  ausserhalb  des  Abstandes  der  Moleküle  befinden  würden.  Nun  zeigt 
sich  aber,  dass  bei  concentrirten  wässerigen  und  bei  alkoholischen  Jodkadmium- 
lösungen mehr  als  1  und  2  Aeq.  des  negativen  Ions  für  sich  und  im  Salz  zur 
positiven  Elektrode  geftihrt  werden.  Um  diese  Schwierigkeit  zu  heben,  nimmt 
Hittorf  an,  dass  in  diesen  Lösungen  das  Jodkadmium  als  Doppelsalz  etwa  Cd 
+  (Cd J  -h  J)  in  wässeriger.  Cd  4-  (2  Cd J  -h  J)  in  alkoholischer  enthalten  sind. 

Da  für  diese  Anschauung  keine  sicheren  Stützen  vorhanden  sind,  so  hat 
G.  WiEDEMANN  die  Bedingungen  fiir  die  Fortführung  der  Theilchen  genauer  unter- 
sucht und  gezeigt,  dass  drei  Momente  ins  Spiel  kommen. 

1.  Die  freien  Spannungen  auf  den  elektrolytischen  Leitern  ertheilen  den 
gleiche  Elektricitätsmengen  enthaltenden  Ionen  Geschwindigkeiten,  die  ihren 
Massen  umgekehrt  proportional  sind  und  von  den  Reibungswiderständen  ab- 
hängen, welche  sie  bei  der  Bewegung  erfahren. 

2.  Laden  sich  die  Salztheilchen  und  das  Lösungsmittel  beim  Contakt  ent- 
gegengesetzt, so  müssen  in  Folge  der  Wirkung  der  freien  Elektricitäten  auch 
die    unzersetzten  Moleküle  von  Salz    und  Lösungsmittel    in    entgegengesetzten 
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Richtungen  wandern,  wodurch  eine  Erhöhung  der  Concentration  an  der  einen, 
eine  Verminderung  an  der  anderen  bedingt  ist 

3.  Die  ganze  Lösung  ladet  sich  durch  den  Contakt  mit  dem  Geiass.  Die 
dadurch  bedingten  Bewegungen  kommen  aber  nur  bei  sehr  engen  Röhren  und 
porösen  Wänden  in  höherem  Grade  in  Betracht. 

Man  kann  mit  F.  Kohlrausch  die  absoluten  Geschwindigkeiten  berechnen, 
mit  denen  sich  die  Ionen  nach  der  Trennung  fortbewegen.  Wir  geben  unter  a 
die  Geschwindigkeiten  der  Ionen  bei  verdünnten  Lösungen,  wenn  auf  der  Längen- 
einheit der  Potentialabfall  I  Vol.  beträgt, ,  unter  d  die  Kraft,  die  jedes  Milligiamm 

in  Kilogrammen  erfahren  muss,  damit  die  Geschwindigkeit  1  ■—  wird. 

b)  in  verdünnter  Lösung  ist: 

Salze  mit  einwerthigen  Säuren. 
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Einwerthige  Metalle  mit  zweiwerthigen  Säuren. 
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Zweiwerthige  Metalle  mit  Schwefelsäure. 
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Die   absoluten  Geschwindigkeiten  sind  also  im  Ganzen  sehr    klein.     Nadi 
anderen  Messungen  nehmen  sie  bei  wachsender  Concentration  ab. 


An  die  Betrachtung  der  Elektrolyse  schliessen  wir  diejenige  der  Zersetzung 
und  Synthese  von  Verbindungen  durch  die  elektrischen  Entladungen  in 
Gasen  an. 

Lässt  man  elektrische  Entladungen  durch  Gase,  seien  es  einfache,  seien  es  zu- 
sammengesetzte oder  gemischte,  hindurchgehen,  so  treten  chemische  Veränderungen 
in  denselben  auf.  Die  Erscheinungen  gestalten  sich  verschieden,  je  nacbdeo 
man  starke  Funkenentladungen  oder  schwache  Gasentladungen  verwendet.  Im 
ersten  Fall  ist  die  Wirkung  im  Wesentlichen  eine  thermische  und  führt  in  Folge 
der  Erhitzung  zu  Zersetzungen  oder  Verbindungen. 

Wasserdampf  zerfällt  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  Ammoniak  in  Stickstoff 
und  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  in  Schwefel  und  Wasserstoff,  Rohlensäme 
in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff. 

Dagegen  verbinden  sich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  Wasser,  Stickstoff 
und  Wasserstoff  zu  Ammoniak  etc.  Zwischen  den  durch  die  Entladung  aus  den 
Verbindungen  abgeschiedenen  Verbindungen  können  dann  bei  der  Abkühlung 
neue  Verbindungen  eintreten.  So  liefert  Aethylamin  Cyanmethylammonitim  und 
Wasserstoff  u.  a.  m. 

Eine  vollständige  Theorie  dieser  Erscheinungen  ist  noch  nicht  entwickelt,  vor 
allem  ist  noch  nicht  bekannt,  bis  zu  welcher  Stärke  £.  B.  die  Entladungen  zu  steigern 
sind,  um  aus  Wasser  etwa  die  Bestandtheile  abzuscheiden  und  andererseits  um  aus 
den  Bestandtheilen  wieder  Wasser  zu  bilden.    Bei  Benutzung  des  Induktoriums 
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ißt  auch  noch  zu  beachten,-  dass  jede  Entladung  aus  einer  gewissen  Reihe  von 
Partialentladungen  besteht,  von  denen  die  erste  am  stärksten  ist,  welcher  dann 
immer  schwächere  folgen.  Diese  erste  starke  Partialentladung  kann  eventuell 
Zersetzungen  einleiten,  welche  von  den  späteren  schwächeren  wieder  rückgängig 
gemacht  werden. 

Neben  den  rein  durch  die  Temperatursteigerung  hervorgebrachten  Zer- 
setzungen scheinen  auch  noch  elektrolytische  nebenher  zu  gehen.  Perrot  will 
wenigstens  gefunden  haben,  dass  wenn  er  durch  Wasserdampf  Funken  leitete, 
am  negativen  Pol  ein  Ueberschuss  von  Sauerstoff,  am  positiven  ein  eben  solcher 
von  Wasserstoff  sich  abschied. 

In  ganz  anderer  Weise  wirken  schwache  Entladungen,  besonders  in  der  von 
Berthelot  mit  dem  Namen  Effluve  electrique,  die  wir  Effluvium  nennen  wollen, 
bezeichneten  Form.  Hierbei  finden  die  Entladungen  am  besten  zwischen  zwei  sehr 
nahe  an  einander  stehenden  Glaswänden  bei  sehr  geringer  Potentialdifferenz  statt. 

Zu  der  Erzeugung  des  Effluviums  benutzt  man  die  sogen.  Ozonröhren. 

In  der  Form  von  Siemens  besteht  dieser  Apparat  aus  zwei  in  einander  ge- 
schobenen Glasröhren  aa^  und  bb^  (Fig.  121),  die  bei  b  fest  mit  einander  ver- 


_.^" 


(CiL  121.) 

schmolzen  sind.  Die  innere  Wandung  von  aa'  und  die  äussere  von  bb*  sind  mit 
Staniolbelegungen  versehen,  Drähte  verbinden  letztere  mit  den  Polen  der  secun- 
dären  Spirale  eines  Inductoriums.  Durch  den  Zwischenraum  leitet  man  das  zu 
behandelnde  Gas.  Stellt  man  die  Röhren  mit  dem  Ende  a  nach  oben,  so  kann 
man  den  Innenraum  von  aa'  mit  einer  leitenden  Flüssigkeit  füllen;  umgiebt  man 
auch  bb'  mit  einem  unten  verschlossenen  Glasrohr,  so  kann  man  auch  dieses  mit 
Flüssigkeit  füllen  und  letztere  als  Belegungen  benützen.  Man  kann  dann  die  bei 
der  Entladung  auftretenden  Lichtphänomene  verfolgen.  —  Bei  der  Ozonröhre  von 
Babo  befindet  sich  eine  grössere  Anzahl  von  Platin-  oder  Kupferdrähten,  die  je  in 
eine  einerseits  zugeschmolzene  Glasröhre  eingeschmolzen  sind,  in  entgegenge- 
setzter Lage  neben  einander  in  einer  weiteren  Glasröhre,  durch  die  das  Gas 


(Ch.1122.) 

geleitet  wird.    Die  Drähte  sind  in  der  in  der  Fig.  122  angegebenen  Weise  unter 
einander  verbunden. 

Durch  diese  Entladungen  wird  Sauerstoff  in  Ozon  verwandelt  Die  auf  gleiche 
Volumina  Sauerstoff  gebildete  Menge  Ozon  ist  um  so  grösser,  je  niedriger  die 
Temperatur  ist  (s.  unter  Dissociation  Ozon).  Kohlensäure  giebt  Kohlenoxyd, 
Sauerstoff  und  Ozon,  Cyan  und  Wasserstoff  Blausäure,  Alkohol  und  Sauerstoff 
geben  Essigsäure  und  Ameisensäure  u.  a.  m.  Stickstoff  wird  von  Papieren,  die 
mit  Dextrinlösung  getränkt  sind,  absorbirt  und  zwar  schon,  wenn  man  die  Be- 
legungen längere  Zeit  mit  den  Polen  einer  funfpaarigen  LECLANCH^'schen  Säule 
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verbindet.     Auch  Benzol,  Terpentinöl,  Sumpfgas  und  Acetylen  absorbiren  nnter 
dem  Einfluss  des  Effluviums  Stickstoff. 

•  Eine  Erklärung  für  die  durch  das  Effluvium  bedingten  Zersetzungen,  lässt 
sich  aus  den  Anschauungen  über  elektrische  Entladungen,  wie  sie  der  Verfasser 
gegeben,  entwickeln.  ^ 

Die  elektrischen  Entladungen  sind  in  den  Gasen  dadurch  bedingt,  dass  dk 
an  den  Elektroden,  also  hier  den  Glaswänden  aufgehäuften  Elektricitätsmengen  im 
umgebenden  Medium  eine  dielektrische  Polarisation,  eventuell  bestehend  in  einer 
Verschiebung  der  AetherhüUen  um  die  Moleküle  erzeugen.  Beim  Eintreten  der 
Entladungen  selbst  entstehen  Schwingungen  im  Molekül,  die  eine  Lockerung 
und  Zersetzung  herbeiführen.  Die  gelockerten  resp.  zersetzten  Moleküle  finden 
in  statu  nascendi  Gelegenheit,  sich  mit  benachbarten  Molekülen  oder  Thdlcn 
derselben  umzusetzen.  Wenn  bei  dem  Effluvium  zum  Theil  die  Zersetzungen 
so  wesentlich  andere  sind,  als  bei  den  disruptiven  Entladungen,  so  hat  dies 
darin  seinen  Grund,  dass  bei  ersteren  die  Bewegungen  der  Atome  im  Molektil 
unabhängig  von  einer  Temperaturerhöhung  hervorgerufen  werden,  während  im 
zweiten  Fall  die  Temperaturerhöhung  das  Maassgebende  ist.        E.  Wiedemann. 

Elemente.  Der  Begriff  chemisches  Element  ist  ein  Ergebniss  der  inductiven 
Forschung  der  Neuzeit.  Das  was  die  sogen,  älteren  griechischen  Philosophen, 
wie  Thales,  unter  apyal  verstanden,  was  Aristoteles  mit  der  Annahme  seiner 
vier  oToiyeia  bezeichnen  zu  können  glaubte,  beruhte  nicht  auf  sachlicher  induc- 
tiver  Erkenntniss  und  hatte  mit  unseren  gegenwärtigen  Vorstellungen  über  die 
Natur  der  chemischen  Elemente  nichts  Gemeinsames,  —  ebensowenig  wie  die 
Ansicht  der  Alchemisten,  dass  die  Metalle  aus  »mercur  und  sulfur,«  oder  di^ 
jenige  von  Basilius  Valentinus  und  Paracelsus,  dass  dieselben  aus  »mercur, 
sulfur  und  sal«  bestehen.  Allen  diesen  altem  Behauptungen  war  wohl  die  Vor- 
stellung gemeinsam,  dass  die  Materie  oder  der  Urstoflf  eigenschaftslos  sei,  dass 
die  Eigenschaften  (wie  Farbe,  Flüchtigkeit,  Dichte)  die  wesentlichen  Substanzen 
oder  Elemente  der  Körper  darstellen,  und  dass  durch  eine  Häufung  oder  den 
Zutritt  dieser  Eigenschaften  die  verschiedenen  Körper  gebildet  und  umgewandelt 
werden  können,  —  während  wir  gegenwärtig  wissen,  dass  den  verschiedenen 
Elementarsubstanzen  sehr  mannigfaltige,  gleichartige  und  verschiedenartige  Eigen- 
schaften zukommen. 

Es  war  der  Engländer  Robert  Boyle  (1627  — 1691)  der  zuerst  in  dieser 
Frage  sich  entschieden  auf  den  naturwissenschaftlichen  inductiven  Standpunkt 
stellte.  Gleich  seinem  Vorgänger,  dem  Flammländer  van  Helmont  (1577—1644)» 
welcher  zuerst  die  Kohlensäure  als  »gaz«  ^  von  der  Luft  unterschied,  bestritt  er 
die  Richtigkeit  der  aristotelischen  wie  auch  der  alchemistischen  Elemente  und 
zeigte,  dass  ihre  Annahme  nicht  der  Erfahrung  entspreche.  Er  hob  femer  mit 
Entschiedenheit  hervor,  dass  die  Chemie  sich  nicht  mit  den  letzten  metaphysischen 
Elementen  oder  Principien  zu  befassen  habe,  welche  nicht  erfahrungsgemäss  ge- 
geben seien,  dass  ihre  Aufgabe  in  der  Erforschung  der  näheren  unzerlegbaren 
Bestandtheile  bestehe  und  dass  alle  Substanzen,  welche  durch  Zersetzung  von 
anderen  gebildet  und  nicht  weiter  chemisch  zerlegt  werden  können,  als  chemische 
Elemente  aufzufassen  und  zu  bezeichnen  seien,  —  man  käme  damit  weiter,  als 
mit  den  vagen  aristotelischen  und  alchemistischen  Elementen*). 


•)  Kopp,  Geschichte  d.  Chemie  ü,  274.    Boyle,  The  sceptical  chymist,  Vol.  HI,  p«g.  295. 
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Diese  auch  gegenwärtig  giltigen  Grundsätze  fanden  erst  im  18.  Jahrhundert 
Aufnahme  und  weitere  Ausführung ,  —  zunächst  durch  Stahl  (f  1734),  den 
Schöpfer  der  das  18.  Jahrhundert  beherrschenden  Phlogistontheorie.  Aber  es 
fehlte  damals  ein  Kennzeichen,  ein  sicheres  Kriterium  zur  Entscheidung,  ob  bei 
einer  chemischen  Umsetzung  eine  Zerlegung  oder  Verbindung  stattfindet,  ob  eine 
Substanz  zusammengesetzt  oder  elementar  ist.  Die  Vernachlässigung  und  falsche 
Deutung  der  Gewichtsverhältnisse  bei  den  Calcinationen  (Oxydationen),  besonders 
aber  die  bis  in  das  gegenwärtige  Jahrhundert  festgehaltene  Ansicht,  dass  Wärme 
und  Licht  Substanzen  seien,  führten  Stahl  zu  der  irrthümlichen  Annahme,  dass 
die  Metalle  aus  einem  Metallkalk  (Metalloxyd)  und  Plogiston  bestehen,  dass  die 
Metallkalke  die  Elemente  der  Metalle  seien.  Beim  Erhitzen  der  Metalle  an  der 
Luft  entwich  Wärme  (Phlogiston,  Energie)  unter  Bildung  von  Metalloxyden, 
während  umgekehrt  durch  Erhitzen  der  letzteren  mit  Kohle  (Zufuhrung  von 
Phlogiston)  wieder  Metalle  gebildet  wurden.  Wie  naheliegend  und  plausibel  da- 
her (bei  Vernachlässigung  der  Gewichtsverhältnisse)  die  Annahme,  dass  die 
Metalloxyde  und  Phlogiston  die  Elemente  der  Metalle  seien,  —  zumal  da  ja 
chemische  Elemente  und  Verbindungen  durch  kein  äusseres  Kennzeichen  sich 
von  einander  unterscheiden. 

Erst  durch  Lavoisier's  (1743  —  1794)  grundlegendes  Walten  wurden  diese 
Irrthtimer  berichtigt  und  die  festen  Fundamente  der  chemischen  Erkenntniss  ge- 
legt, —  zunächst  in  Betreff  der  chemischen  Elemente  und  Verbindungen.  Für 
ihn  stand  es  fest,  dass  das  Gewicht  die  wesentliche  unveränderliche  Eigenschaft 
der  Körper  sei,  dass  die  bei  einer  chemischen  Umsetzung  entstehenden  Sub- 
stanzen von  geringerem  Gewicht  die  Elemente  der  schwereren  darstellen.  Das 
Criterium  war  im  Gewicht  gegeben.  Wesentlich  war  auch  seine  klare  Auffassung 
des  Begriffes  Gas,  indem  er  wiederholt,  aber  wie  er  sagt  lange  unverstanden, 
hervorhob,  dass  die  meisten  Substanzen  in  drei  verschiedenen  Zuständen  —  im 
festen,  flüssigen  und  gasförmigen  —  bestehen  können,  dass  die  Begriffe  »Luft, 
Gas,  vapor«  nur  einen  Zustand  der  Materie  bezeichnen*).  Bei  der  Reihe  seiner 
klassischen  grundlegenden  Experimente  waren  stets  die  Gewichtsverhältnisse  der 
Leitstern  seiner  Schlüsse  und  Folgerungen.  Er  kochte  gewogene  Mengen  Wasser 
in  geschlossenen  Glasgefassen  und  wies  nach,  dass  hierbei  nicht,  wie  bisher  an- 
genommen wurde,  Wasser  in  Erde  verwandelt  wird,  sondern  dass  die  gebildete 
feste  Substanz  dem  Glase  entstammt**).  Er  erhitzte  gewogene  Mengen  der 
Metalle  in  geschlossenen,  mit  Luft  erfüllten  Glasgefassen  und  zeigte,  dass  hierbei 
nicht  Feuermaterie  vom  Metall  aufgenommen  wird,  wie  das  nach  Boyle's  Vor- 
gang allgemein  geglaubt  wurde,  sondern  dass  das  Metall  sich  mit  einem  Theil 
der  Luft  zu  dem  Metallkalk  verbindet  und  dass  die  Luft  aus  zwei  verschiedenen 
Gasen  besteht***).  Es  folgte  gleich  darauf  die  Auffindung  des  Sauerstoffs  durch 
Priestley  in  England  (1774)  und  Scheele  in  Schweden  (1775);  aber  beide  genialen 
Experimentatoren  verkannten  völlig  die  Natur  desselben,  indem  ersterer  sein 
neues  Gas  als  dephlogistirte  Luft,  letzterer  als  eine  Verbindung  von  Wasser  mit 


*)  »Sur  quelques  substances  qui  sont  constamment  dans  l'etat  de  fluides  aeriformes  au 
degre  de  chaleur  et  de  pression  habituels  de  Tatmospherec   1777. 

••)  »Sur  la  nature  de  l'eau  et  les  experiences  par  lesqucb  on  a  prctendu  prouvcr  son 
cfaangexnent  en  terre.«     Memoires  de  l'Acad.   1770. 

***)  Sur  la  calcination  de  1' etain  dans  des  vaisseaux  fennes  et  sur  la  cause  de  l'augmen- 
tatioD  de  poid  qu'acquiert  ce  metall.    Jour.  de  physique  Dec.   1774. 
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einer  salinischen  Materie  auffasste*).  Lavoisier  war  es,  der  sogleich  dieser 
Entdeckung  die  richtige  Deutung  gab  und  ihre  ganze  Tragweite  erkannte.  Er 
bewies  durch  überzeugende  gewicbtsanalytische  Versuche,  dass  der  Saueistoff 
eben  der  Bestandtheil  der  Luft  ist,  welcher  von  den  Metallen  bei  ihrer  Cald 
nirung  aufgenommen  wird,  dass  die  Metalle  und  Sauerstoff  die  Elemente  der 
Metalloxyde  sind.  Eben  so  wies  er  nach,  dass  die  brennbaren  Substanzen: 
Schwefel,  Phosphor,  Kohle  und  Wasserstoff  Elemente  sind,  ihre  entsprechenden 
Verbrennungsprodukte  aber  chemische  Verbindungen  mit  Sauerstoff  darstellen. 
Er  stellte  es  femer  als  sehr  wahrscheinlich  hin,  dass  auch  die  Erden  (Kalk,  Magne- 
sia und  Thonerde)  sich  als  Metalloxyde  erweisen  würden. 

Somit  waren  durch  Lavoisier  eine  Reihe  von  Substanzen  als  chcinischc 
Elemente  festgestellt  worden,  welche  wir  auch  heute  rein  empirisch  als  sokhe 
betrachten,  d.  h.  als  Substanzen  welche  nicht  weiter  zerlegt  werden  konnten 
(s.  unten).  Den  gleichen  Grundsätzen  und  analogen  Methoden  folgend  sind  wir 
gegenwärtig  zur  sicheren  Erkenntniss  von  66  verschiedenen  Elementen  gelangt, 
während  die  Existenz  einiger  anderer,  wie  Decipium,  Philippium,  Terbium,  Thu- 
lium, Samarium  noch  zweifelhaft  erscheint  Beroerkenswerth  ist  es,  dass  von 
diesen  Elementen  nur  etwa  12  in  grösseren  Mengen  vorkommen;  es  gehören 
dahin  fast  alle  Elemente  mit  niedrigen  Atomgewichten,  und  zwar  Wasserstoii; 
Kohlenstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Natrium,  Magnesium,  Aluminium,  Schwefel, 
Chlor,  Kalium,  Calcium  und  Eisen. 

Ein  wichtiges  Hülfsmittel  zur  Auffindung  und  Constatirung  von  elementaren 
Substanzen  bietet  sich  in  der  von  Bxjnsen  und  Kirchhoff  (1859)  begründeten 
Spectralanalyse.  Da  einem  jeden  Element  in  Dampfform  ein  besonderes  Spectrao 
zukommt,  so  ist  die  Auffindung  eines  neuen  Spectrums  zugleich  ein  Hinweis  auf 
ein  neues  Element,  zu  dessen  Abscheidung  dieses  Spectrum  eine  weitere  Anleituif 
giebt.  Zu  den  so  mittelst  der  Spectralanalyse  aufgefundenen  Elementen  gehöien 
Caesium,  Rubidium,  Thallium,  Indium,  Gallium,  Scandium  und  einige  andeit, 
die  noch  nicht  sicher  constatirt  sind.  Weiter  ist  durch  die  Spectralanalyse  er- 
wiesen worden,  dass  auf  den  selbstleuchtenden  Himmelskörpern  (den  Fixstenen, 
cosmischen  Nebeln,  Cometen  und  Meteoren)  dieselben  Elemente  enthalten  sind, 
wie  auf  der  Erde;  nur  für  die  a-Heliumlinie  konnte  bisher  keine  entsprechende 
irdische  Substanz  ermittelt  werden. 

Eine  weitere  Vertiefung,  Begründung  und  Gliederung  des  Begriffes  chemisches 
Element  ist  durch  die  speculative  Forschung  des  gegenwärtigen  Jahrhunderts 
erbracht  worden,  —  einerseits  durch  die  atomistische  Molekulartheorie,  anderer- 
seits durch  das  Gesetz  der  Periodicität. 

Die  physikalische  und  die  chemische  Forschung  führten  in  gleicher  Weise 
zu  der  unabweisbaren  Annahme,  dass  die  Substanz  den  Raum  nicht  continuiiikJi 
erfüllt,  sondern  aus  kleinen  getrennten  Theilchen  —  den  physikalischen  Molekülen 
besteht,  dass  femer  die  Moleküle  sowohl  der  zusammengesetzten  als  auch  der 
elementaren  Substanzen  aus  einzelnen  chemischen  Atomen  zusammengesetzt  sind 
Wir  müssen  daher  zwischen  elementaren  Substanzen  und  elementaren  Atomen 
eine  scharfe  Unterscheidung  machen.  Gleichartige  Atome  können  in  verschiedener 
Anzahl  zu  elementaren  Molekülen  sich  vereinigen,  wodurch  die  Existenz  derbe 
verschiedenen  Elementen  —  so  beim  Schwefel,  Phosphor,  Kohlenstoff  etc  — 
nachgewiesenen  allotropischen  Modificationen  eine   sehr  anschauliche  Erklärung 


*)  Kopp,  Geschichte  d.  Chemie  I,  262. 
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findet.  So  besteht  das  Molekül  Sauerstoff  aus  2,  das  Molekül  Ozon  aus  3  Atomen 
Sauerstoff.  Die  wahren  Elemente  der  Körper  sind  daher  die  chemisch  unzerleg- 
baren Atome.  Die  Moleküle  der  Elemente,  ihre  kleinsten  im  Gaszustand  vor- 
kommenden Massen,  bestehen  gewöhnlich  aus  zwei  oder  mehreren  Atomen 
(Oj  und  O,,  N3,  P4,  S3  und  Sg);  nur  beim  Quecksilber  und  Cadmium  und 
wahrscheinlich  auch  beim  Zink  und  anderen  zweiwerthigen  Metallen  entsprechen 
die  Moleküle  im  Dampfzustande  den  einzelnen  isolirten  Atomen  (Hg,  Cd,  Zn). 
Es  scheint  aber,  dass  bei  sehr  hohen  Temperaturen  alle  Moleküle  in  die  elemen- 
taren Atome  gespalten  werden  können.  Es  ist  das  zuerst  am  Jod  nachgewiesen 
worden,  dessen  2-atomige  Molecüle  über  600°  C.  eine  allmähliche  Zersetzung 
erleiden  und  gegen  1500°  völlig  in  einzelne  Atome  zerfallen  sind.*)  Die  analoge 
Spaltung  des  Brommoleküls  beginnt  gegen  1000°  und  ist  bei  1690°  vollendet, 
während  das  Qüormolekül  nur  eine  geringe  Dissociation  erleidet  Somit  sind 
durch  die  atomistische  Molekulartheorie  als  die  letzten  chemischen  Elemente  die 
elementaren  Atome  erwiesen  worden. 

Noch  weiter  gehend  sind  die  Aufschlüsse  über  die  Natur  der  chemischen 
Elemente,  welche  durch  das  von  Mendelejeff  und  Lothar  Meyer  (1869  "•  1870) 
aufgestellte  Gesetz  der  Periodicität  erbracht  worden  sind.  Nach  diesem  Gesetz 
stellen  sich  die  Eigenschaften  der  Elemente  als  periodische  Funktionen  der 
Atomgewichte  dar;  jedes  Atom  hat  ein  bestimmtes  Gewicht  und  stehen  die  Atom- 
gewichte zu  einander  in  einer  gesetzmässigen  Beziehung.  In  dem,  aus  diesem 
Gesetz  erschlossenen,  natürlichen  System  der  Elemente  kommt  jedem  Element 
eine  bestimmte,  seinem  Atomgewicht  und  seinen  Eigenschaften  nach  entsprechende 
Stellung  zu.  Hierdurch  sind  die  Eigenschaften  der  Elemente  und  ihre  2^hl  im 
Voraus  bis  zu  einem  gewissen  Grade  gegeben.  Jeder  unbesetzten  Stellung  oder 
Lücke  im  System  entspricht  ein  noch  zu  findendes  neues  Element  Zwei  solche 
frühere  Lücken  sind  jetzt  durch  das  Gallium  (Ga  =  69*8)  von  Lecoq  de  Bois- 
BAUDRAN  und  das  Scandium  (Sc  =  44)  von  Nilson  ausgefüllt  worden,  welche  den 
von  Mendelejeff  theoretisch  erschlossenen,  als  Ekaaluminium  und  Ekabor  be- 
zeichneten Elementen  völlig  entsprechen.  Von  den  niederen  Elementen  bis  zum 
Didym  (Di  =  145)  fehlen  gegenwärtig  nur  noch  zwei,  das  Ekasilicium  (Ek  =  73) 
und  das  Ekamangan  (Em  =  100),  während  von  den  weiteren  Elementen  bis  zum 
Uran  (Ur  =  240)  nur  noch  etwa  20  als  überhaupt  möglich  erscheinen.  Wie  für 
die  Existenz  der  Elemente,  so  ergiebt  sich  in  dem  Gesetz  der  Periodicität  eine 
Controle  auch  für  die  experimentell  gefundenen  Atomgewichte,  welche  früher 
regellos  und  gleichsam  zufallig  zu  sein  schienen.  Alle  solche  durch  das  perio- 
dische System  vorausgesehenen  Berichtigungen  sind  durch  die  neueren  Unter- 
suchungen als  völlig  begründet  erwiesen  worden.  Weiter  gewinnen  wir  aus  den 
gesetzmässigen  Beziehungen  der  Atomgewichte  die  Ueberzeugung,  dass  die  Sub- 
stanzen, welche  wir  nur  deshalb  als  elementare  betrachteten,  weil  sie  rein  empi- 
risch bisher  nicht  weiter  theilbar  waren,  in  der  That  Elemente  gleicher  Art  sind, 
dass  es  nicht  gelingen  kann,  ausnahmsweise  die  eine  oder  die  andere  zu  zer- 
legen, sondern  dass  sie  wirklich  individua  sui  generis  darstellen,  welche  etwa  den 
Pflanzenzellen  verglichen  werden  können. 

Aber  noch  bedeutsamer  als  die  praktischen  Ableitungen  —  die  Prognose 


•)  J.  M.  Grafts  und  Fr.  Meyer,  Her.  ehem.  Ges.  13,  pag.  851.  Gompt.  rend  92,  (1881) 
pag.  39.  Al.  Naumann,  Ber.  ehem.  Ges.  13,  pag.  1050.  V.  Meyer,  ibid  13,  pag.  loio;  14, 
pag.  1453).     V.  Meyer  und  C.  Langer,  Pyrotechnische  Untersuchungen  1885. 
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von  Elementen  und  ihren  Eigenschaften  —  ist  die  aus  dem  periodischen  Gesetz 
sich  nothwendig  ergebende  theoretische  Schkissfolgerung.  Die  Thatsache,  dass 
die  Eigenschaften  der  Elemente  Funktionen  ihrer  Atomgewichte  sind,  kann  nur 
durch  die  Annahme  gedeutet  werden,  dass  den  verschiedenen  chemischen  Ele- 
mentarsubstanzen eine  nnd  dieselbe  Ursubstanz  zu  Grunde  liegt,  dass  sie  Cod- 
densationen  oder  Aggregate  derselben  darstellen.  Was  sich  dem  speculativen 
Denken  stets  unabweisbar  aufdrängte,  es  findet  hier  seine  wissenschaftliche  Be- 
gründung und  Rechtfertigung,  —  ähnlich  wie  der  Atombegriff  durch  die  Erkenntnis 
der  Constanten  chemischen  Gewichtsverhältnisse.  Der  erkannten  Einheit  der 
Kraft  reiht  als '  correlates  Prinzip  die  Einheit  der  Substanz  sich  am 

Eine  Bestätigung  und  Verdeutlichung  für  die  Annahme  der  Zusammenge- 
setztheit  der  chemischen  Atome  finden  wir  auch  in  den  gegenseitigen  Beziehungen 
der  sogen,  organischen  Verbindungen.  Wie  diese,  meist  nur  aus  zwei  oder  drei 
Elementen  bestehend,  bei  gleichen  Gewich tsdiflferenzen  vielfach  gleiche  Eigen- 
schaftsunterschiede zeigen,  wie  bei  ihnen  die  Existenz  der  homologen  und  hetero- 
logen  Reihen  durch  eine  bestimmte  Zusammensetzung  bedingt  wird,  wie  nament- 
lich die  sogen.  Radikale  oder  Atomgruppen  in  ihrer  Werthigkeit  von  gewissen 
Zahlendifferenzen  abhängig  sind,  wie  besonders  deutlich  bei  den  sogen,  metall- 
organischen Verbindungen  die  negativen  Radikale  oder  Elemente  durch  succcs- 
sive  Addition  von  Alkylen  allmählich  einen  positiv  alkalischen  Charakter  g^ 
winnen,  —  in  ganz  analoger  Weise  finden  wir  diese  Beziehungen  auch  bei  den 
chemischen  Elementen  und  Elementaratomen,  so  dass  die  Annahme  einer  gleichen 
Ursache  sehr  wahrscheinlich  erscheint. 

Die  Hypothese,  dass  der  Wasserstoff  die  Ursubstanz  aller  anderen  Elemente 
sei,  ist  gegenwärtig  weniger  naheliegend,  als  zur  Zeit  ihres  Urhebers  Prout  (1815! 
da  die  Annahme  noch  berechtigt  schien,  dass  die  Atomgewichte  aller  Elemente 
Multipla  desjenigen  des  Wasserstoffes  seien.  Es  ist  das  durch  die  genaueren 
Atomgewichtsbestimmungen  von  Stas  und  anderen  Forschern  als  unrichtig  er- 
wiesen worden.  Dennoch  erscheint  es  sehr  auffallend,  dass  von  den  18— 20  Ele- 
menten, deren  Atomgewichte  mit  grösster  Genauigkeit  ermittelt  worden  sind, 
etwa  10  in  ihren  Atomzahlen  sich  ganzen  Zahlen  so  sehr  nähern,  dass  ein  völliges 
Uebereinstimmen  nicht  ausgeschlossen  ist.  Es  ist  daher  immerhin  möglich,  dass 
der  Wasserstoff  die  Ursubstanz  darstellt,  zumal  da  es  keineswegs  notwendig  er- 
scheint, dass  die  Schwere  in  gleicher  Weise  durch  die  Condensation  der  Ur- 
substanz zu  Elementaratomen  beeinflusst  wird,  wie  durch  den  Zusammentritt  der 
Atome  zu  Körpern. 

Die  Zerlegbarkeit  eines  Elementes  in  weitere  Bestandtheile  hat  sich,  wo 
eine  solche  vermuthet  wurde,  bisher  stets  als  irrthümlich  erwiesen  und  ist,  den 
oben  dargelegten  Beziehungen  nach,  wenig  wahrscheinlich.  In  neuester  Zeit 
glaubte  I^ocKYER  die  Veränderungen,  welche  die  Spectren  der  Metalle  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  zeigen,  durch  die  Annahme  deuten  zu  müssen,  dass  die- 
selben eine  Dissociation  in  weitere  Elemente  erleiden;  die  Zulässigkeit  dieser 
Annahme  wird  jedoch  von  anderen  Forschem,  so  namentlich  von  Lecoq  tu 
BoiSBAUDRAN*)  bestritten. 

Wenn  mithin  bisher  keine  thatsächlichen  Beweise  für  die  Zerlegbarkeit  der 
chemischen  Elementaratome  vorliegen  und  eine  Synthese  derselben  noch  ferner 
liegt   als   ihre  wirkliche  Zerlegung,    so    wird  doch  der  Speculation  dadurch  in 

♦)  Compt.  rend.  T.  82,  pag.  1264. 
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keiner  Weise  eine  Beschränkung  auferlegt.  Es  erscheint  als  die  Aufgabe  der 
theoretischen  Chemie  in  dieser  Richtung,  zunächst  das  wahre  Gesetz  der  Atom- 
zahlen zu  finden,  sodann  eine  Hypothese  aufzustellen,  welche  geeignet  ist,  die 
Eigenschaften  der  Elemente  aus  der  Annahme  von  einer  oder  vielleicht  mehreren 
Ursubstanzen  in  ähnlicher  Weise*  zu  erklären,  wie  das  bei  den  Kohlenstoffver- 
bindungen der  Fall  ist  In  jedem  Fall  steht  es  schon  jetzt  fest,  dass  die  Quali- 
täten der  Elemente  auf  Quantitäten  zurückfuhrbar  sind,  —  ähnlich  wie  die  Farben 
auf  Schwingungszahlen  —  und  dass  dies  Ziel  aller  wissenschaftlichen  Naturerklärung 
auch  in  Betreff  der  chemischen  Elemente  erreichbar  ist.  V.  v.  Richter. 

Erbium,*)  Er  =  160*  15.  Im  Jahre  1794  entdeckte  Gadolin  (i)  in  einem 
schwarzen  Mineral,  welches  Arrhenius  im  J.  1 788  zu  Ytterby  bei  Stockholm  auf- 
gefunden hatte,  und  das  später  Gadolinit  genannt  wurde,  eine  neue  Erde,  die 
Yttererde.  Ekeberg  (2)  wies  später  darin  auch  die  Beryllerde  nach  und  fand  in 
einem  andern  schwarzen  Mineral  von  Ytterby,  dem  Yttrotantalit,  die  Yttererde  in 
Verbindung  mit  der  von  ihm  entdeckten  Tantalsäure.  Sodannn  fand  Berzelius  (3) 
neben  der  Yttererde  auch  Ceroxyd,  und  Mosander  (4)  bewies  durch  ausführliche 
Untersuchungen,  dass  die  bis  dahin  als  einheitlicher  Körper  angesehene  Ytter- 
erde [so  von  Berlin  (5)  in  seiner  Arbeit  über  Ytterverbindungen]  in  Wahrheit 
aus  mehreren  Oxyden  bestehe.  Durch  wiederholte  partielle  Fällungen  der  Ytter- 
erdelösungen  mittelst  Ammoniaks  oder  mittelst  sauren  Kaliumoxalats  hatte  er 
drei  verschiedene  Oxyde  dargestellt,  die  mit  den  von  dem  Fundorte  Ytterby  ab- 
geleiteten Namen  Yttererde,  Terbinerde  und  Erbinerde  bezeichnet  werden. 
Von  diesen  war  die  Erbinerde  die  schwächste  Base.  Die  Ytter-  und  Erbinerde- 
salze waren  farblos,  die  Terbinsalze  roth.  Das  Erbiumoxyd  war  gelb  und  sein 
Sulfat  gab  mit  Kaliumsulfat  ein  wenig  lösliches  Doppelsalz. 

Berlin  (6)  versuchte  im  J.  1860  diese  drei  Oxyde  der  Yttererde  von  einander 
zu  trennen.  Er  bediente  sich  dazu  einer  seitdem  oft  benutzten  Methode,  indem 
er  die  Nitrate  durch  Wärme  theilweise  zersetzte  und  den  Rückstand  mit  Wasser 
auslaugte.  Auf  diese  Weise  erhielt  er  nur  zwei  Oxyde  und  nannte  das  am 
wenigsten  basische  Erbinerde,  obgleich  dasselbe  rosa  gefärbte  Salze  lieferte,  eine 
Eigenschaft  der  Terbinerde  Mosander's.  Die  Bezeichnung  Erbinerde  für  das 
die  rothen  Salze  bildende  Oxyd  ist    seit  jener  Zeit   beibehalten    worden.     Die 

•)  i)  Gadolin,  Kgl.  Sved.  Vetenskäb.  Akad.  Handlingar  174,  pag.  137;  vergl.  auch  die 
Aufsätie  Cleve's  in  Fremy's  Encyclopedie  chimique.  T.  IH.  2)  Ekeberg,  Kgl.  Sv.  Vetenskäb. 
Akad.  Handlingar  1802,  pag.  68.  3)  Berzelius,  Af handlingar  i  Fysik,  Kemi,  og  Mineralogi  IV, 
pag.  217  (1825);  auch  Lehrbuch  5.  Aufl.  Bd.  II.  4)  Mosander,  Joum.  prakt.  Ch.  30,  pag.  27. 
5)  Berlin,  Kgl.  Sv.  Vetenskäb.  Akad.  Handlingar  1835,  P^«  209,  6)  Berlin,  Förhandlingar 
vid  naturforkaranmötet  i  Kjöbenhave  1869,  pag.  448.  7)  Bahr  u.  Bunsen,  Ann.  137,  pag.  i 
(1866).  8)  Cleve  u.  Höglund,  Bull.  soc.  chim.  {2)  18,  pag.  193  u.  289;  Ber.  6,  pag.  1467 
('^73)-  9)  Lawrence,  Smith,  Compt.  rend.  87,  pag.  146  u.  831.  10)  Marignac,  Arch.  soc. 
phys.  et  nat.  (3)  III,  pag.  413  (1880).  11)  Delafontaine,  Compt.  rend.  87,  pag,  600;  Arch. 
soc.  phys.  et  nat.  61,  pag.  273  (1878).  12)  SoRET,  Compt.  rend.  89,  pag.  478  u.  521;  91, 
pag'  378  (1880).  13)  Cleve,  Compt.  rend.  89,  pag.  478  u.  708.  14)  Roscoe,  Ber.  15,  pag.  1274 
(1882).  15)  Marignac,  CompL  rend.  87,  pag.  578  (1878).  16)  Nilson,  Compt.  rend.  88, 
pag-  645;  91,  pag.  118.  17)  Cleve,  Compt.  rend.  89,  pag.  706;  91,  pag.  381.  18)  Delafon- 
taine, Compt.  rend.  87,  pag.  632.  19)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend.  88,  pag.  322;  89, 
pag.  212.  20)  AuER  VON  Welsbach,  Monatsh.  f.  Chem.  4,  pag.  630.  21)  Delafontaine, 
Arch.  soc.  phys.  et  nat.  1866,  pag.  112;  Ann.  134,  pag.  109.  22)  Humpidge  u.  Burney,  Chem. 
Soc.  J.  Trans.  35,  pag.  11.  23)  Thal^n,  Compt.  rend.  91,  pag.  45,  326,  376.  24)  Wallroth, 
Kgl.  Sv.  Vetenskäb.  Akad.  Förhandlingar  1883,  No.  3,  pag.  40. 
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zwischen  den  beiden  Extremen  liegenden  Fractionen  gaben  Berlin  immer  nur 
Erbin-  und  Yttererde. 

Im  J.  1866  untersuchten  Bahr  und  Bunsen  (7)  die  Nitrate  der  Yttererde  von 
neuem.  Sie  modificirten  etwas  die  Methode  Berlin's.  Wenn  man  das  Erhitzen 
der  Nitrate,  kurz  nachdem  die  Entwicklung  rother  Dämpfe  begonnen  hat,  unter- 
bricht, so  erhält  man  eine  glasartige  Masse,  die  mit  siedendem  Wasser  eine 
klare  Lösung  giebt.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung,  zu  deren  Herstellung  man 
die  eben  hinreichende  Menge  Wasser  genommen  hat,  scheiden  sich  Krystaüe 
basischer  Salze  aus.  Bei  weiter  fortgesetzter  Zersetzung  der  Nitrate  ist  die  ent- 
standene teigige  Masse  zum  Theil  unlöslich.  Durch  fractionirte  Krystallisation 
der  basischen  Salze  erhielten  Bahr  und  Bunsen  zwei  deutlich  verschiedene 
Körper,  Verbindungen  der  Yttererde  und  der  Erbinerde  (Berun's  Erbin),  welche 
letztere  rothe  Salze  gab;  die  dritte  Erde  Mosander's  wurde  nicht  gefunden. 

Cleve  und  Höglund  (8)  stellten  im  J.  1873  eine  Anzahl  von  Salzen  der 
Yttererde  und  der  Erbinerde  dar;  auch  sie  fanden  nicht  die  dritte  Erde  Mosander's. 

Lawrence  Smith  (9)  hat  im  J.  1878  in  dem  Samarskit  von  Nord-Carolina 
ein  Oxyd  entdeckt,  dessen  Metall  er  Mosandrum  genannt  hat  Marignac 
sprach  darauf  die  Meinung  aus  (10),  dass  dies  Oxyd  das  dritte  von  Mosander 
angegebene  Oxyd  sei.  Auch  Delafontaine  (ii),  der  entgegen  den  Untersuchungen 
von  Berlin,  Bahr  und  Bunsen  und  von  Cleve  die  Existenz  der  drei  Mosandek- 
sehen  Erden  aufrecht  erhalten  hatte,  hat  das  Mosandrumoxyd  für  die  dritte  Erde 
Mosander's  erklärt.  Diese  hat  nun  den  Namen  T erbinerde  erhalten.  Dieselbe 
scheint  nicht  mit  der  Erbinerde  Mosander's  identisch  zu  sein,  ist  übrigens  nod 
nicht  im  Zustande  der  Reinheit  dargestellt  worden. 

Inzwischen  brachte  einerseits  Marignac,  andererseits  Delafontaine  Gründe 
für  das  Vorhandensein  noch  anderer  Oxyde  in  der  Yttererde  herbei.  Letztem 
glaubte  in  den  zwischen  der  Ytter-  und  Terbinerde  liegenden  Fractionen  ein  neues 
Oxyd  gefunden  zu  haben,  das  er  Philipp  in  nannte,  welches  besonders  duich 
die  Krystallisation  des  ameisensauren  Salzes  und  durch  einen  Absorptionsstreifeo 
im  Blau  des  Spectrums  charaktensirt  erschien.  Später  erkannte  er,  dass  diese 
Bande  einem  Oxyd  angehört,  welches  von  Soret(i2)  als  X  und  von  Cleve  (13) 
als  Holmin  bezeichnet  worden  war.  Roscoe  (14)  zeigte,  dass  das  Philippio 
ein  Gemisch  von  Yttererde  und  Terbinerde  war. 

Marignac  hatte  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Terbinerde  ein  gelbes  Oxyd 
gefunden,  dessen  Spectrum  von  Soret(i2)  untersucht  wurde  und  das  dieser  A* nannte. 

Um  das  Philippin  Delafontaine's  zu  untersuchen,  erhitzte  Marignac  (15} 
das  salpetersaure  Salz  der  Erbinerde  bis  zur  Bildung  basischer  Salze.  Er  fiuKi 
in  der  That,  dass  die  bis  dahin  als  homogen  angesehene  Erbinerde  sich  in  zwd 
Oxyde  spalte.  Er  isolirte  ein  neues  weisses  Oxyd,  welches  farblose  Salze  liefere 
und  das  er  Ytterbinerde  nannte.  Später,  im  J.  1879,  hat  Nilson  (16)  ok 
grossem  Mengen  von  Erbinerde  die  Versuche  Marignac's  wiederholt  und  nod 
ein  Oxyd,  die  Scandinerde,  entdeckt. 

Um  die  wahre  Erbinerde,  die  ein  ganz  eigenthümliches  Absorptionsspectnioi 
liefert,  zu  isoliren,  hat  Cleve  (17)  eine  genaue  Untersuchung  der  Erbinerde  aus- 
geführt und  dabei  gefunden,  dass  nach  Abscheidung  des  Ytterbins  und  des  Scan- 
dins  der  Rückstand  noch  in  drei  Oxyde  gespalten  werden  kann,  die  erThulin-, 
Erbin-  und  Holminerde  genannt  hat 

SoRET  (12)  hat  dann  durch  Untersuchung  der  betreffenden  Spectra  nachge- 
wiesen, dass  das  Holmin  Cleve's  sein  X  sei. 


Erbium.  607 

Dazu  kommt  noch,  dass  im  J.  1878  Delafontaine  (18)  in  dem  unreinen  aus 
dem  Samarskit  gewonnenen  Didym  in  Folge  der  Beobachtung  neuer  Absorptions- 
streifen auf  ein  neues  Element  schloss,  das  er  Decipium  nannte.  Später  hat 
Lecoq  de  Boisbaudran  (19)  aus  dem  Samarskit  ein  Oxyd  isolirt,  dessen  Spectrum 
charakteristische  Absorptionsstreifen  zeigte  und  das  er  Samarium  nannte.  Im  J. 
1880  beschrieb  Marignac  (10)  zwei  neue  Oxyde,  welche  die  Terbinerde  begleiten 
und  die  er  vorläufig  Ka  und  Kß  nannte.  Das  Spectrum  von  Kß  war  identisch 
mit  dem  des  Samariums.  Neuerdings  hat  Delafontaine  mitgetheilt,  dass  sein 
Decipium  aus  zwei  Metallen  bestehe,  das  eine  giebt  das  Absorptionsspectnim 
des  Samariums,  für  das  andere  von  diesem  verschiedene  Metall  behält  er  den 
Namen  Decipium  bei.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dieses  Metall  das  Va 
Marignac's  ist. 

Als  Resultat  dieser  schwierigen  und  verwickelten  Untersuchungen  ergiebt 
sich  also,  dass  der  früher  als  Yttererde  bezeichnete  Körper  ein  Gemisch  ist  von 
eigentlicher  Yttererde,  Terbinerde,  Holminerde,  eigentiicher  Erbinerde,  Thulin- 
erde,  Ytterbinerde,  Scandinerde  und  eventuell  noch  Samarinerde  und  Decipinerde. 

Von  diesen  Oxyden  sind  Terbin-,  Holmin-,  Thulin-  und  Decipinerde  noch 
nicht  rein  dargestellt  worden. 

Zur  Darstellung  von  Erbiumverbindungen  bedient  man  sich  am  besten  des  Gadolinits.  Das 
fein  gepulverte  Mineral  wird  durch  Salzsäure  oder  Königswasser  in  der  Wärme  vollkommen 
zersetzt.  Die  üilasse  wird  zur  Trockne  gebracht,  um  die  Kieselsäure  in  unlöslichen  Zustand 
QberzoAlhren.  Der  Rückstand  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  das  Filtrat  mit 
Oxalsäure  gefällt.  Der  Niederschlag  besteht  aus  den  Oxalaten  sämmtlicher  Gadolinitmetalle  und 
des  Calciums,  in  Lösung  bleiben  Thonerde,  Beryllerde  und  Eisen.  Derselbe  wird  durch  Glühen 
zersetzt  und  die  Oxyde  werden  in  Salpetersäure  gelöst.  Die  Lösung  wird  bis  zur  Syrupdicke 
eingedampft,  sodann  wird  Wasser  zugesetzt  und  Kaliumsulfat  bis  zur  Sättigung  eingetragen. 
Dadurch  scheiden  sich  die  Ceritmetalle  als  Sulfate  in  Doppelverbindung  mit  Kaliumsulfat  aus. 
Die  Lösung  enthält  Erbium  und  die  verwandten  Metalle.  Dieselben  werden  als  Oxalate  gefüllt. 
Diese  werden  in  Oxyde  und  weiter  in  Nitrate  verwandelt  Die  genaue  Trennnng  der  Nitrate 
bt  sehr  schwierig  sicher  zu  erreichen.  Sie  wird  am  besten  nach  der  oben  erwähnten  Methode 
von  BuNSEN  nnd  Bahr  ausgeführt,  die  wesentlich  darauf  beruht,  dass  das  Erbiumnitrat  sich  in 
der  Hitze  leichter  als  das  Yttriumnitrat  unter  Bildung  von  basischem  Salz  zersetzt  und  dasselbe 
schwer  löslich  ist,  während  basisches  Yttriumnitrat  namentlich  von  einer  noch  neutrales  Salz 
enthaltenden  Lösung  reichlich  gelöst  wird.  Man  erhitzt  das  Nitratgemenge  in  einer  Platinschale, 
bis  die  ersten  rothen  salpetrigen  Dämpfe  auftreten  und  verfllhrt  weiter,  wie  oben  angegeben. 
Es  scheiden  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  zunächst  Krystallisationen  ab,  die  arm  an  Yttererde 
oder  frei  davon  sind.  Dieselben  werden  wiederum  nach  dem  angegebenen  Verfahren  behandelt 
so  lange,  bis  das  aus  der  Lösung  gefkllte  Oxalat  beim  Glühen  stets  dieselbe  Menge  Oxyd  liefert. 
Aach  ist  es  nothwendig,  die  verschiedenen  Fractionen  im  Spectroskop  zu  untersuchen.  Scandin- 
erde scheidet  sich  zunächst  aus,  dann  folgen  Ytterbin-,  Thulin-,  Erbin-  und  Holminerde.  Die 
Lösungen,  welche  die  Absorptionsstreifen  der  drei  letzten  Oxyde  nicht  mehr  zeigen  dürfen,  ent- 
halten Didym,  Lanthan,  Samarium,  Decipium,  Terbium  und  vornehmlich  Yttrium. 

AtTER  VON  Welsbach  (20)  hat  dies  Verfahren  in  sofern  abgeändert,  als  er  die  Nitrate  nicht 
durch  Erhitzen  zersetzt,  sondern  die  siedende  neutrale  Lösung  derselben  mit  den  in  Wasser 
suspendirten  Oxyden  versetzt.    Es  scheiden  sich  dann  die  wenig  löslichen  basischen  Nitrate  aus. 

Das  Erbium  ist  in  metallischem  Zustande  nicht  bekannt. 

Das  Atomgewicht  wurde  von  Delafontaine  (21)  (1865)  zu  118'7,  von  Cleve 
und  HöGLUND  (8)  (1873)  zu  170*55,  von  HuMProoE  und  Burney  (22)  (1879)  zu 
171*33  bestimmt.  Diese  Zahlen  sind  aber  aus  den  oben  angeführten  Gründen 
nicht  richtig.  Zuverlässig  ist  die  von  Cleve  (15)  (1880)  mit  reinem  Material  ge- 
wonnene Zahl  166' 15,  welche  dem  Erbium  im  periodischen  System  der  Elemente 
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eine  bestimmte  Stelle  in  der  5.  Verticalreihe  (RHj)  anweist  Cleve  (17)  hat  das 
Atomgewicht  des  Erbiums  durch  die  S)aithese  des  Sulfats  aus  einer  bestimmten 
Menge  Erbinerde  bestimmt  und  in  drei  Versuchen  166-25,  166-21  und  166  ge- 
funden.   Durch  Fractionirung  des  Nitrats  wurde  die  Zahl  166*15  nicht  verändert 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  spectralanalytische  Verhalten  der  Erbineidc 
und  ihrer  Salze.  Bunsen  und  Bahr  haben  gefunden,  dass  die  feste  nicht  flüchtige 
Erbinerde  beim  Glühen  in  der  Flamme  ein  Spectrum  mit  hellen  Streifen  liefert. 
Die  Streifen  sind  so  intensiv,  dass  sie  zur  Erkennung  der  Erbinerde  dienen 
können.  Die  glühende  Erbinerde  leuchtet  mit  grünem  Licht,  und  dieser  grüne 
Schein  ist  eine  einfache  Folge  der  Irradation  und  rührt  nicht  von  leuchtenden 
Dämpfen  her.  Dies  Verhalten  einer  festen  Substanz,  beim  einfachen  Glühen  ein 
Spectrum  mit  hellen  Streifen  zu  geben,  ist,  ausser  beim  Erbium,  neuerdings  auch 
beim  Didym  und  Thulium  (Thalän)  (23)  und  unter  Einwirkung  elektrischer  Ent- 
ladungen im  Vacuum  beim  Rubin,  Diamant  und  andern  Körpern  (Crookes) 
beobachtet  worden.  Den  hellen  Linien  des  Emissionsspectrums  entsprechen 
dunkle  Streifen  des  Absorptionsspectrums.  Nach  Thalän  sind  im  Roth  3  Streifen, 
davon  1  stark,  im  Gelb  1,  im  Grün  2  starke,  im  Blau  1  starker,  im  Indigo  1, 
nach  SoRET  ausser  diesen  noch  je  1  im  Blau  und  Indigo,  ferner  4  im  Ultraviolet 

Verbindungen  des  Erbiums. 

Erbinerde,  Erbiumoxyd,  ErgOg,  ist  ein  erdiges,  unschmelzbares  Pulver  von 
reiner  rosa  Farbe.  Das  Vol.-Gew.  beträgt  8*64,  die  spec.  Wärme  0065  (Nilson und 
Pettersson),  es  löst  sich  schwierig  in  verdünnten,  leicht  in  concentrirten  Säuren. 

Die  Salze  sind  mehr  oder  weniger  tief  rosa  gefärbt,  auch  deren  Lösungen 
sind  roth.  I^ösungen,  die  so  verdünnt  sind,  dass  sie  fast  farblos  erscheinen, 
geben  noch  Absorptionsstreifen  im  Spectrum. 

Erbiumsulfät,  £12(804)34-8115,0,  bildet  glänzende,  schön  rosarothe  Krystalle.-  100 Thk 
siedenden  Wassers  lösen  4'73  Thlc.  des  krystallinischen  Salzes.  Das  Vol.-Gew.  des  wasser- 
haltigen und  wasserfreien  Salzes  ist  3-180  l>ezw.  3*678;  die  spec.  Wärme  0*1808  bezw.  Olöi 
(Nilson  u.  Pettersson). 

Das  Doppelsalz  Erbium-Kaliumsulfat,  Erj(S04)3,  K2SO4+4HJO,  scheidet  sicfc 
aus  einer  Lösung  beider  Salze  in  rothen  Krystallen  aus,  nachdem  etwa  im  Ueberschuss  vor- 
handenes Kaliumsulfat  vorher -auskrystallisirt  ist.     Sehr  löslich. 

Erbium-Ammoniumsulfat,  Erj(SOj3,  (NHJjSO^  +  4H,0,  bildet  Aggregate  tos 
rothen  Kiystallnadeln. 

Erbiumnitrat,  Er(N03)3 -|- öH^O,  rothe,  nicht  zerfliessliche  Krystalle. 

Erbiumselenit,  Er^Se^Ojj  -|- oH^O,  die  wässrige  Lösung  von  Erbiumnitrat  wird  dnrch 
selenige  Säure  nicht  gefällt.  Erst  auf  Zusatz  von  Alkohol  scheiden  sich  allmählich  Hein« 
Nadeln  von  obiger  Zusammensetzung  aus. 

Erbium-Natriumpyrophosphat,  ErNaPjO^,  bildet  sich  durch  ZusammenschmdKQ 
von  Erbinerde  mit  Phosphorsalz.     Rosa  Pulver  (Wallroth)  (24). 

Erbiumoxalat,  Oxalsäure  Erbinerde,  Erjj(C20^)3  +  SH^O,  fällt  auf  Zusati  vob 
Oxalsäure  zu  Erbiumsalzlösungen. 

Erbiumformiat,  ameisensaurc  Erbinerde,  Er(CH02)3  H- 2HjO,  bildet  durch  Ver- 
dampfen der  Lösung  glänzende  rothe  Krystalle  oder  eine  syrupöse  Masse. 

Platincyanerbium,  Er2[Pt(CN)^]3  4- 2111^0 ,  bildet  sich  durch  doppelte  Zersetzang 
von  Erbiumsulfat  und  Platincyanbarium.  Dunkclrothe,  mit  rosa  Farbe  lösliche  Krystalle,  denn 
Flächen  grünes  Licht  reflectiren.     Bei  150°  bildet  es  ein  gelbes  Pulver  mit  2HjO. 

Es  sind  noch  andere  Erbiumverbindungen  beschrieben,  so  das  Fluorid,  Chlorid,  Oxychlorid, 
Bromid,  allein  zu  deren  Darstellung  haben  Materialien  gedient,  die  ausser  Erbinerde  noch  aixkrt 
Erden   enthielten;   die  chemische  BeschaÜenheit  derselben  ist  also  noch  nicht  sicher  festgestellt. 
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Erden.*)  Unter  Erden  verstanden  die  Alchimisten  und  die  Chemiker  des 
vorigen  Jahrhunderts  feuerbeständige,  in  Wasser  unlösliche  Substanzen.  Boerhave 
sagt  in  seinen  Elementis  chemiae:  Terra  est  corpus  fossile,  simplex,  durum, 
friahile,  in  igne  ßxum,  in  igne  non  fluens,  in  aqua,  alcohok,  oleo,  aere  dissolvi 
non  potens  (i). 

Nachdem  man  sich  überzeugt  hatte,  dass  einige  dieser  sogen.  Erden  doch 
in  Wasser  löslich  sind,  diese  Lösungen  alkalisch  reagiren  und  durch  Säuren  neu- 
tralisirt  werden,  unterschied  man  diese,  nämlich  Kalkerde,  Strontianerde,  Baryt- 
erde (Schwererde)  und  Talkerde  (Bittererde),  als  alkalische  Erden  von  den 
eigentlichen  Erden,  zu  denen  am  Ende  des  18.  Jahrhunderts  gezählt  wurden 
die  Alaunerde  (Thonerde),  die  Kieselerde,  die  Zirkonerde,  die  Yttererde  und  die 
Glycinerde  (Beryllerde). 

Bis  zu  Lavoisier  betrachtete  man  die  Erden  als  unzerlegbar  und  rechnete 
sie  zu  den  Elementen.  Auch  dieser  bleibt  in  seinem  Lehrbuch  der  Chemie  noch 
dieser  Ueberlieferung  treu  (2),  hat  aber  gleichzeitig  die  Vermuthung  ausgesprochen, 
dass  sie  sauerstoffhaltige,  den  Metallkalken  ähnliche  Verbindungen  seien  (3). 

Bewiesen  wurde  diese  Ansicht  zuerst  für  die  alkalischen  Erden  durch 
HuMPHRY  Davy  im  Jahre  1808,  der  nach  der  Zerlegung  der  Alkalien  auch  die 
alkalischen  Erden  durch  den  elektrischen  Strom  zerlegte  (4)  und  so  die  darin 
enthaltenen  Metalle  entdeckte.  Die  Amalgame  derselben  waren  kurz  vorher 
schon  von  Berzelius  und  Pontin  dargestellt  worden  (5). 

Von  jener  Zeit  an  scheint  auch  die  Zerlegbarkeit  der  eigentlichen  Erden 
vorausgesetzt  worden  zu  sein  und  in  der  That  gelang  Berzelius  1823  die  Dar- 
stellung des  Siliciums  (6),  im  Jahre  1824  die  des  Zirconiums  (7),  während  Wöhler 
in  den  Jahren  1827  und  1828  die  Metalle  der  Alaunerde,  Beryllerde  und  Ytter- 
erde entdeckte  (8). 

Heute  rechnet  man  zu  den  alkalischen  Erden  nur  Baryt,  Strontian  und  Kalk, 
ivährend  die  Magnesia  mit  dem  Zinkoxyd  in  eine  Gruppe  gestellt  wird.  Da  das 
Beryllium  in  dieselbe  Gruppe  gehört,  so  wird  auch  die  Beryllerde  nicht  mehr 
unter  den  eigentlichen  Erden  angeführt.  Die  Kieselerde  wird  nicht  mehr  zu  den 
Erden  gerechnet,  sondern  als  Oxyd  des  Metalloids  Silicium  angesehen,  die- 
selbe Betrachtungsweise  kann  man  auch  auf  die  Zirkonerde  anwenden,  wie  es 
in  manchen  Lehrbüchern  schon  geschieht.  Dagegen  schliessen  sich  an  die  Thon- 
erde und  Yttererde  noch  an  die  Oxyde  von  Indium,  Gallium,  Erbium,  Ger, 
Lanthan    und  Didym,  von  Scandium  und  Ytterbium.  Ladenburg. 

Ernährung**)  (sc.  thierische).  Das  thierische  Leben  äussert  sich,  direkt  für 
unsere  Sinne  wahrnehmbar,  fortdauernd  in  der  Production  von  Wärme  —  welche 


•)  i)  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  111,  pag.  52.  2)  Lavoisier,  Traite  elementaire  de 
chimie,  secondc  edition  1,  pag.  192.  3)  Ibid.  I,  pag.  195.  4)  H.  Davy,  Philos.  Transactions. 
1808,  pag.  343.  5)  Gmelin,  Handbuch  d.  Chemie,  5.  Aufl.,  11,  pag.  125.  6)  Berzelius,  Pogg. 
Ann.  I,  pag.  169.  7)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  4,  pag.  117.  8)  Wühler,  Pogg.  Ann.  11, 
pag.  146;    13,  pag.  577  u.  580. 

♦•)  i)  Regnaült  u.  Reiset,  Annal.  de  chim.  et  phys.  (3)  26,  pag.  299.  2)  Th.  Frerichs, 
Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.  1848,  pag.  469.  3)  Bidder  u.  Schmidt,  Die  Verdauungssäfte  u.  der 
Stofiwechsel,  1852,  pag.  292.  4)  C.  Bischoff,  Der  Harnstoff  als  Maass  des  Stoffwechsels, 
dessen  1853.  5)  C.  v.  VoiT,  Zcitschr.  f.  Biolog.  2,  pag.  307.  6)  E.  Bischoff,  Zeitschr.  f. 
Biolog.  3,  pag.  321.  7)  F.  A.  Falk,  Beiträge  zur  Physiol.,  Toxicol.  u.  Hygiene  1875,  pag.  i. 
8)  Pkttenkofer  u.  Voit,  Zeitschr.  f.  Biol.  2,  pag.  478;  5,  pag.  369.  9)  Rubner,  Zcitschr. 
f.  Biol.  19,  pag.  328  u.  357.  10)  Kemmerich,  Pflüger's  Arch.  f.  Physiol.  2,  pag.  75. 
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dem    Thierkörper   eine   bestimmte  Temperatur   verleiht,    ihn    bis  zu  einem  gt- 
wissen  Grade  unabhängig  macht  von  der  Temperatur  der  Umgebung  —  und  in 
der  Production  von  lebendiger  Kraft,  welche  in  Bewegungserscheinungen  der  ver- 
schiedensten Art  zu  Tage  tritt.    Diese  Lebensäusserungen  können  nur  zu  Stande 
kommen  durch  chemische  Vorgänge,  vorwiegend  Oxydationsprozesse,  bei  weldicn 
gebundene    Spannkraft    in    freie    tibergeht.      Der   thierische   Organismus  ist  im 
Stande,   diese  Spannkräfte  eine  Zeit  lang  durch  Zersetzung  der  in  ihm  selbst 
enthaltenen  kohlenstoffreichen  Verbindungen  zu  liefern  unter  Ausscheidung  von 
Kohlensäure   und  Harnstoff  (i — 8)  (Hungerzustand),    er  gelangt    dadurch  aber 
früher  oder  später  in  einen  Zustand  der  Verarmung  an  derartigen  Verbindungen, 
welcher  den  Fortbestand  des  Lebens  unmöglich  macht.    Somit  ist  die  Zuftihning 
von  Substanzen,  welche  geeignet  sind,  die  Zersetzung  von  Körperbestandtheilen 
zu  verhüten  oder  an  Stelle  von  zersetzter  Körpersubstanz  zu  treten,  eine  physio- 
logische Nothwendigkeit.     Wir  nennen  derartige  Substanzen  ^  Nähr  Stoffe«  und 
verstehen  unter   »Ernährung«   die  Summe  aller  derjenigen  Vorgänge,  welche 
dem  oben  ausgesprochenen  Zwecke  dienen. 

Die  Nährstoffe  entstammen  in  letzter  Instanz  ausschliesslich  dem  Pflanzen- 
reich, nur  die  Pflanze  vermag  Körper  mit  einem  bedeutenden  Vorrath  an  Spann- 
kräften, wie  sie  der  thierische  Organismus  braucht,  in  umfangreicher  Weise  zu 
bilden.*)  Es  macht  dabei  keinen  Unterschied,  ob  die  durch  die  Pflanze  erzeugten 
Stoffe  direkt  zur  Ernährung  verwendet  werden,  wie  in  der  Nahrung  der  Pflanzen- 
fresser, oder  ob  sie  vorher  im  Körper  eines  Thieres  eine  Umwandlung  erfahren 
haben,  wie  in  der  Nahrung  der  Fleischfresser.  Nicht  jede  von  der  Pflanze  oder 
dem  Thierkörper  erzeugte  Substanz  kann  Ernährungszwecken  dienen.  Sie  kann 
als  Nährstoff  überhaupt  nur  dann  in  Betracht  kommen,  wenn  sie  folgenden  Be- 
dingungen genügt: 

L  sie  muss  in  Wasser  oder  in  den  Verdauungssäften  löslich  sein  odei 
wenigstens  durch  die  Verdauungssäfte  des  Darmkanals  in  einen  Zustand  über- 
geführt werden  können,  welcher  sie  befähigt,  durch  die  Darmwand  hindurch  zu 
treten.**)     Das   Bestehen   dieser   Möglichkeit   hängt,    normale    Verdauungssäfte 


ii)  Forster,  Zeitschr.  f.  Biol.  9,  pag.  303.  12)  Panum  u.  Hkiberg,  citirt  nach  Vorr,  PhysioL 
des  allgem.  Stoffwechsels,  Leipzig  1881,  pag.  105.  13)  C.  v.  Vorr,  Zeitschr.  f.  Biol.  7» 
pag.  433.  14)  Roth  u.  Lex,  Militärgesundheitspflege,  Bd.  2,  pag.  527.  15)  Liebig,  Chemisck 
Briefe.  16)  C.  v.  VoiT,  Zeitschr.  f.  Biol.  8,  pag.  385.  17)  Forster,  Zeitschr.  f.  BioL  9, 
pag.  297.  18)  Escher,  Vierteljahresschr.  d.  naturforsch.  Ges.  in  Zürich,  1876,  pag- 36. 
19)  RUDZKI,  Petersburg,  med.  Wochenschr.  1876,  No.  29.  20)  Oertmann,  PFi.OGEa's  AidL  i 
Physiol.  15,  pag.  369.  21)  Kemmerich,  Pflüger's  Arch.  2,  pag.  86.  22)  E.  Bischoff,  Zeitsdi. 
f.  Biol.  5,  pag.  454.  23)  Weiske,  Zeitschr.  f.  Biol.  15,  pag.  261.  24)  Weiskk,  ebendas.  17, 
pag.  415.  25)  ZUNTZ  u.  Bahlmann,  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.,  Physiolog.  Abthl.  1882,  pag.  4^ 
26)  J.  MüNK,  Virchow's  Arch.,  Bd.  94,  pag.  436.  27)  C.  v.  VoiT,  Bayer,  akad.  Sitzungsber. 
1883,  pag.  401.  28)  RUBNER,  Zeitschr.  f.  Biol.  19,  pag.  384.  29)  DAvmEWSKY,  CenfialbL  i 
med.  Wissensch.  1881,  No.  26  u.  27.  30)  v.  Rechenberg,  Joum.  f.  pr.  Chem.  N.  F.,  Bd.«, 
pag.  I  u.  223.  31)  Rübner,  Zeitschr.  f.  Biol.  19,  pag.  382.  32)  C.  v.  VoiT,  Zeitschr.  t  BioL  3, 
pag.  5.     33)  RuBNER,  ebendas.   19,  pag.  383.     34)  Rubner,  ebeudas.   19,  pag.  536. 

•)  Dem  Thierkörper  mangelt  die  Fähigkeit  zur  Synthese  allerdings  nicht  vollstindig  — 
eines  der  sichersten  Beispiele  eines  synthetischen  Vorganges  ist  die  Bildung  des  Blutfarbstofües  — 
die  synthetischen  Vorgänge  treten  aber  ausserordentlich  in  den  Hintergrund  gegenüber  dcD 
Spaltungs-  und  Oxydationsprozessen. 

••)  Dieser  Zustand  ist  nicht  immer  gleichbedeutend  mit  «Lösung*,  denn  die  Fette  treteß 
»um  grössten  Theil  ungelöst  in  Form  feinster  Vcrtheilung  durch  die  Darmwand. 
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vorausgesetzt,  nicht  allein  von  der  chemischen  Natur  ab,  sondern  auch  von  dem 
Grade  der  Vertheilung  oder,  allgemeiner  ausgedrückt,  von  physikalischen  Eigen- 
schaften: so  ist  Fett  von  hohem  Schmelzpunkt,  welches  bei  Körpertemperatur 
nicht  erweicht,  kein  Nährstoff  mehr,  weil  es  unter  den  im  Darm  herrschenden 
Bedingungen  nicht  in  Lösung  geht  resp.  nicht  emulgirt  werden  kann.  Dasselbe 
gilt  für  hart  zusammengetrocknetes  Eiweiss,  Case'in  etc.; 

2.  sie  muss  nach  der  Resorption  fiir  die  im  Körper  stattfindenden  chemischen 
Vorgänge  angreifbar  sein.  Eine  Substanz,  die  den  Thierkörper  durchläuft,  ohne 
eine  Veränderung  zu  erleiden,  kann  nie  ein  Nährstoff  sein;  so  ist  z.  B.  der 
Mannit  kein  Nährstoff,  trotzdem  er  chemisch  dem  Traubenzucker  sehr  nahe  steht; 

3.  sie  darf  keine  hochoxydirte  Verbindung  sein,  denn  eine  solche  kann  nur 
wenig  Spannkraft  liefern; 

4.  sie  darf  keine  giftige  Wirkung  und  überhaupt  keine  merkliche  Einwirkung 
auf  das  Nervensystem  äussern; 

5.  sie  darf  auf  die  Sinne,  namentlich  Geruchssinn  und  Geschmackssinn,  nicht 
offensiv  wirken. 

Nicht  jede  Substanz,  welche  diesen  Bedingungen  entspricht,  ist  ein  Nähr- 
stoff. Ob  eine  solche  Substanz  nun  auch  wirklich  nährende  Eigenschaften  hat, 
ist  nur  durch  die  Erfahrung  resp.  durch  einen  Versuch  zu  entscheiden:  wir 
kennen  keine  chemischen  Merkmale,  welche  die  Unterscheidung 
eines  Nährstoffes  von  einem  Nichtnährstoff  theoretisch  ermöglicht. 
So  werden  z.  B.  eine  Reihe  organischer  Säuren,  wie  Citronensäure,  Milchsäure, 
Weinsäure,  Buttersäure  etc.  im  Organismus  oxydirt,  bilden  also  Wärme,  allein, 
wenn  man  sie  einem  Thiere  giebt,  das  sich  unter  bestimmten  Emährungsver- 
hältnissen  befindet,  so  ändert  die  Zugabe  von  Säure  nichts  in  seinen  Stoffwechsel- 
verhältnissen, es  verbraucht  ebensoviel  Fett  und  Eiweiss,  wie  vorher.  Die  Säuren 
sind  folglich  keine  Nährstoffe,  weil  sie  nicht  im  Stande  sind,  bei  ihrer  Oxydation 
eine  bestimmte  Menge  Körpersubstanz  zu  ersetzen  resp.  die  Zerstörung  einer  be- 
stimmten Menge  Körpersubstanz  zu  verhüten.  Diese  Eigenschaft  lässt  sich  bisher 
theoretisch  nicht  erkennen,  sondern  nur  durch  einen  Versuch  am  lebenden 
Körper.  Indessen  scheint  von  chemischer  Seite  soviel  festzustehen,  dass  nur 
Körpern  von  hohem  Molekulargewicht  ernährende  Eigenschaften  zukommen. 

Welche  organischen  Stoffe  müssen  nun  dem  Körper  zur  Erhaltung 
des  Lebens  fortdauernd  zugeführt  werden?  Die  Erfahrung  lehrt,  dass 
unsere  Nahrung  ganz  vorwiegend  Substanzen  aus  den  drei  grossen  Gruppen  der 
Fette,  Kohlehydrate  und  Eiweisskörper  enthält.  Muss  die  Nahrung  nothwendig 
alle  drei  Gruppen  enthalten? 

Ein  mit 'Fett  oder  Kohlehydraten  oder  beiden  zugleich  gefüttertes  Thier 
scheidet  fortdauernd  Harnstoff  aus  (Rubner)  (9),  ebenso,  wie  ein  hungerndes. 
Dieser  kann  nur  aus  dem  Eiweissbestand  des  Organismus  selbst  stammen,  also 
sind  die  erwähnten  Substanzen  nicht  im  Stande,  die  Zerstörung  von  Körper- 
geweben ganz  zu  verhüten.  Die  Nahrung  muss  vielmehr  nothwendig  Ei- 
weiss enthalten,  weil  erfahrungsgemäss  unter  den  im  Organismus  herrschen- 
den Bedingungen  Eiweiss  zerfällt.  Ueber  die  Ursachen,  welche  den  Zerfall  be- 
wirken, sind  wir  nicht  genauer  unterrichtet,  wenigstens  liegt  nur  für  einen  sehr 
kleinen  Theil  des  erforderlichen  Eiweiss  die  Nothwendigkeit  klar  zu  Tage.  Es 
findet  fortdauernd  ein  geringer  Verlust  stickstoffhaltiger  Substanz  statt  durch  Ab- 
stossung  der  obersten  Schichten  der  Haut,  durch  Verlust  von  Haaren,  Epithel- 
zellen des  Darms,  durch  Abgabe  eiweisshaltiger  Secrete,  doch  ist  dieser  Verlust 
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sehr  unbedeutend,  die  Hauptmenge  des  Stickstoffs  verlässt  den  Köq>er  als  Harn- 
stoff, Harnsäure  u.  s.  w.  Die  Art  des  zugeführten  Eiweiss  (Serumalbumin, 
Eieralbumin,  die  Eiweisskörper  des  Fleisches)  ist  für  die  Ernährung  gleich- 
gültig*) [Kemmerich  (ig),  Forster  (ii),  Panum  und  Heiberg  (12)],  alle  Eiweiss- 
arten  sind  im  Stande,  die  Zersetzung  eiweisshaltiger  Substanz  zu  verhüten  und 
aus  allen  bilden  sich  die  durch  den  Stoffwechsel  zerstörten  Gewebsbestandtheile, 
die  Homsubstanz  der  Haare,  das  Ossein  des  Knochens,  die  Eiweisskörper  des 
Blutes,  das  Hämoglobin  aufs  Neue.**)  Dagegen  vermag  der  Leim  das  Eiweiss 
der  Nahrung  nicht  zu  ersetzen,  wenn  er  demselben  auch  in  manchen 
Wirkungen  nahe  kommt  (Voit)  (12). 

Selbstverständlich  liefert  auch  das  Eiweiss  bei  seiner  Zerstörung  im  Thier- 
körper  freie  Spannkräfte,  es  erhebt  sich  daher  naturgcmäss  die  Frage,  ob  nicht 
das  Eiweiss  allein  schon  eine  zur  vollen  Ernährung,  d.  h.  zur  Erhaltung  des 
Körpers  auf  seinem  Bestände  ausreichende  Substanz  ist  Dieses  ist  unter  gewissen 
Bedingungen  in  der  That  der  Fall,  im  strengen  Sinne  allerdings  nur  für  die, 
ihrer  Organisation  nach  auf  Fleischnahrung  angewiesenen  Thiere,  2.  B.  den  Hund. 
Für  diesen  stellen  Eiweissköq^er  allein,  eine  gewisse  Quantität  Wasser  und  anorga- 
nische Salze  vorausgesetzt,  eine  vollkommene  Nahrung  dar:  der  Camivore  bedarf 
des  Fettes  und  der  Kohlehydrate  nicht,  er  kann  alle  seine  Bedürfnisse  mit  voll- 
kommen fettfreiem  Muskelfieisch  —  dem  Material,  welches  das  Eiweiss  in  der 
am  leichtesten  zugänglichen  Form  enthält  —  bestreiten  (Voit)  (13);  allerdings 
sind  ziemlich  grosse  Quantitäten  hiervon  erforderlich:  so  braucht  ein  Hund  von 
20  Kilo  Körpergewicht  etwa  1  Kilo  Fleisch  täglich,  wenn  dasselbe  vollkommen 
von  Fett  befreit  ist,  kaum  halb  soviel  bei  Beigabe  von  etwa  50  Grm.  Fett.  — 
Theoretisch  ist  dieses  auch  beim  Menschen  und  beim  Herbivoren  möglich,  allein 
der  Verdauungsapparat  vermag  so  grosse  Mengen  Fleisch  nicht  zu  bewältigen. 
Der  Mensch  müsste,  um  das  Bedürfniss  an  Kohlenstoff  zu  decken,  täglich  etwa 
2*5  Kilo  Fleisch  einfuhren  (14),  die  nicht  mehr  verdaut  werden.  Der  Mensch 
ist  daher  auf  eine  aus  Eiweiss  und  stickstoftlreier  Substanz  gemischte  Nahrung 
angewiesen. 

Es  fragt  sich,  wie  sich  mit  der,  für  alle  Thiere  theoretisch  vorhandenen  und 
Rir  den  Camivoren  auch  thatsächlich  bestehenden,  Möglichkeit  der  ausschliess- 
lichen Ernährung  mit  Eiweissstoüen  die  von  Liebig  in  die  Ernährungslehre  ein- 
geführten Anschauungen  vereinigen  lassen.  Liebig  (15)  war  der  Ansicht,  dass 
die  stickstofffreien  Nährstoffe  nur  zum  Zweck  der  Wärmeproduction  eingefühlt 
werden,  nicht  zum  Wiederersalz  des  Verbrauchten,  die  stickstoffhaltigen  eiweiss- 
artigen  Nährstoffe  dagegen  nur  zum  Ersatz  zerstörter  Körpergewebe.  Er  theüte 
demnach  die  Nährstoffe  in  respiratorische  und  plastische. 

Gegen  diese  Anschauung  lässt  sich  zunächst  geltend  machen,  dass  auch 
die  stickstoffhaltigen  Eiweisskörper  bei  ihrem  oxydativen  Zerfall  im  Körper 
Wärme  liefern  und  nothwendig  liefern  müssen,  selbst  wenn  sie,  wie  Liebig  glaubte, 
hauptsächlich  die  Muskelkraft  liefern,  was  übrigens  wahrscheinlich  auch  nicht  der 


*)  Vorausgesetzt,  ilass  es  leicht  resbrbirbar  ist 

**)  Uel)er  die  dabei  stattfindenden  Vorgänge  sind  wir  noch  ganz  im  Unklaren  nnd  mflsseo 
CS  so  lange  sein,  als  wir  die  Constitution  der  verschiedenen  Eiweisskörper  nicht  kennen;  nur 
soviel  können  wir  wohl  bestimmt  sagen,  dass  bei  diesen  Umwandlungen  nicht  allein  Abspaltungea 
bestimmter  Atomgruppen  in  Betracht  kommen,  sondern  auch  Synthesen  aus  BruchstUckcD  dii& 
KiweissmolekUls,  mit  Sicherheit  lässt  sicli  dieses  vom  Blutfarbstoff  behaupten,  dessen  Mo]eklIIa^ 
gewicht  höher  ist,  wie  das  des  Eiweiss. 
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Fall  ist  Denn  der  Organismus  arbeitet  durchaus  nicht  so  vollkommen ,  dass 
er  die  in  der  organischen  Substanz  vorhandene  gebundene  Spannkraft  vollständig 
in  mechanische  Kraft  überfuhren  könnte,  ein  sehr  bedeutender  Bruchtheil  nimmt 
stets  die  Form  von  Wärme  an.  Und  wir  sehen  beim  Fleischfresser,  dass  unter 
Umständen  die  Eiweisskörper  das  Bedürfniss  an  :» respiratorischen  Mitteln«  voll- 
ständig decken.  In  zweiter  Linie  ist  einzuwenden,  dass  Liebig  in  dem  Ausdruck 
:» respiratorische  Mittel«  die  Voraussetzung  macht,  dass  diese  Substanzen  zum 
Zwecke  der  Wärmeproduction  eingeführt  werden.  Dieses  mag  für  die  gewöhn- 
lichen Verhältnisse  des  Thierkörpers  zutreffen,  es  können  aber  Verhältnisse 
eintreten  —  hohe  Aussentemperatur  und  starker  Gehalt  der  umgebenden  Luft 
an  Wasserdampf  —  in  denen  diese  Wärmeproduction  sehr  unerwünscht  ist.  Trotz- 
dem sehen  wir  auch  unter  diesen  Umständen  Fett  und  Kohlehydrate  einführen, 
weil  selbst  dann  Fette  (und  Kohlehydrate)  des  Körpers  in  Zerfall  gerathen, 
und  für  das  Verlorengegangene  Ersatz  geschafft  werden  muss.  Nach  Voit  (16) 
haben  die  Fette  und  Kohlehydrate  durchaus  nicht  die  Aufgabe,  gerade  soviel 
Wärme  zu  erzeugen,  wie  der  Körper  verloren  hat,  sie  werden  vielmehr  in 
erster  Linie  aufgenommen,  um  den  Verlust  von  Fett  am  Körper  zu  verhüten, 
von  dem  sonst  ein  Theil  unter  den  Bedingungen  des  Organismus  in  Zerfall  ge- 
zogen würde.  Die  Entstehung  von  Wärme  dabei  ist  eine  secundäre  Erscheinung, 
und  es  ist  nach  Voit  sehr  wahrscheinlich,  dass  wir  mit  Hilfe  der  Regulations- 
apparate  für  die  Wärmeabgabe  mit  weniger  Wärme  ausreichen  könnten,  als  für 
gewöhnlich  aus  der  Zersetzung  von  Substanz  in  uns  entsteht.  —  Die  Fette  und 
Kohlehydrate  haben  aber  auch  eine  weitere  sehr  wichtige  Wirkung  im  Organis- 
mus, welche  in  der  Eintheilung  von  Liebic  nicht  zum  Ausdruck  kommt.  Die 
Beigabe  von  Fett  oder  Kohlehydrat  beschränkt,  wie  das  oben  angeführte  Beispiel 
erläutert,  das  Bedürfniss  an  Eiweiss  in  der  Nahrung  sehr  wesentlich. 

Ausser  den  organischen  Substanzen  bedarf  der  Organismus  zur  vollständigen 
Ernährung  nun  noch  gewisser  anorganischer  Substanzen,  nämlich  Wasser  und 
anorganische  Salze. 

Die  Nothwendigkeit  des  Wasserersatzes  bedarf  keiner  weiteren  Darlegung. 
Da  vom  Körper  fortdauernd  Wasser  verdampft  und  tropfbar  flüssig  entfernt  wird, 
aus  den  Kohlehydraten  und  Fetten  andererseits  nur  geringe  Mengen  von  Wasser 
im  Körper  entstehen,  so  muss  es  immer  aufs  Neue  ersetzt  werden.  Nicht  so 
ohne  Weiteres  einleuchtend  ist  die  Nothwendigkeit  einer  dauernden  Zufuhr  von 
anorganischen  Salzen.  Man  könnte  sich  vorstellen,  dass  die  anorganischen  Be- 
standtheile  immer  aufs  Neue  wieder  zur  Verwendung  gelangen,  da  sie  selbst  ja 
keine  Veränderung  erleiden,  dass  somit  auch  eine  von  anorganischen  Salzen 
freie  Nahrung,  sofern  sie  nur  sonst  zweckentsprechend  ist,  zur  Erhaltung  des 
Körpers  genügen  müsste.  Bei  näherer  Ueberlegung  leuchtet  es  indessen  ein, 
dass  der  Wasserstrom,  welcher  die  Nieren  passirt,  nothwendig  eine  gewisse  Quan- 
tität von  Salzen  mitführen  muss;  mindestens  dieser  Theil  wird  also  aufs  Neue 
immer  wieder  zugeführt  werden  müssen.  In  der  That  haben  die  Versuche  von 
Forster  (17)  ergeben,  dass  das  Leben  bei  einer  aschefreien,  sonst  genügenden 
Nahrung  auf  die  Dauer  nicht  bestehen  kann.  Und  zwar  sind  alle  diejenigen 
Mineralsubstanzen  nothwendig,  welche  constante  Bestandtheile  der  Gewebe  und 
Flüssigkeiten  des  Thierkörpers  darstellen,  d.  h.  Phosphate,  Chloride,  Carbonate*) 


*)  Sulfate  scheinen  im  Körper,  von  Spuren  abgesehen,  nicht  präformirt  tu  sein,  sondern  erst 
beim  Veraschen  aus  dem  Schwefel  des  Eiweiss  zu  entstehen. 
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von  Kalium,  Natrium,  Magnesium,  Calcium,  Eisen.  Für  die  Erhaltung  des 
Lebens,  also  auch  fdr  die  Ernährung,  sind  die  anorganischen  Bestandtheile  von 
derselben  Dignität,  wie  die  organischen.  Dass  sie  in  der  Regel  nicht  als  Nähr- 
stoffe bezeichnet  werden,  liegt  lediglich  daran,  dass  sie  in  den  als  Nahrung  ver- 
wendeten Gemischen  ohnehin  genügend  vertreten  zu  sein  pflegen,  wir  also  nicht 
oder  doch  nur  ganz  ausnahmsweise  besonders  für  dieselben  zu  sorgen  haben. 

Eine  kurze  Erwähnung  verdient  noch  die  Frage,  ob  zur  Ernährung  auch  die 
Zufuhr  gewisser  phosphorhaltiger  Körper  nothwendig  ist,  welche  im  Organismus 
ausserordentlich  verbreitet  sind,  nämlich  des  Lecithins  und  Nucleins  (oder  richtiger 
der  Lecithine  und  Nucleine).  Dass  diese  Substanzen  durch  die  Stoflfwechselvor- 
gänge  zersetzt,  demnach  ergänzt  werden  müssen,  ist  nicht  zweifelhaft  In  unserer 
Nahrung  sind  beide  Stoffe  in  geringer  Menge  wohl  stets  als  Begleiter  der 
Eiweisskörper  vorhanden,  wir  wissen  aber  nicht,  ob  sie  unverändert  resorbirt 
werden  können:  für  das  Lecithin  ist  es  wahrscheinlich,  für  das  Nuclein  nicht 
Vielleicht  können  diese  Körper  auch  synthetisch  unter  Verwendung  phosphor 
saurer  Salze  im  Organismus  entstehen:  eine  Zufuhr  zum  Zweck  der  Emähning 
wäre  alsdann  nicht  erforderlich.  — 

Wiederholt  sind  endlich  Angaben  gemacht,  dass  durch  die  Beigabe  gewisser 
stickstoffreicher  Zerfallsprodukte  des  Eiweiss  oder  bestimmter  Amidosäuren  eine 
gewisse  Menge  Eiweiss  in  der  Nahrung  erspart  werden  könne.  Nach  Escher  (i8) 
soll  die  Beigabe  von  Tyrosin  zu  Leim  demselben  im  Organismus  die  Wirkung 
des  Eiweiss  verleihen;  nach  Rudzki  (19)  lebten  Kaninchen,  mit  einem  Gemisch 
von  Fett,  Stärke  und  Harnsäure  oder  Fleischextract  gefüttert,  länger  als  mit  dem- 
selben Gemisch  ohne  Harnsäure  oder  Fleischextract.  Oertmann  (20)  konnte 
diese  Angabe  nicht  bestätigen  und  in  den  Versuchen  von  Kemmerich  (21)  starben 
mit  Fleischextract  gefutterte  Hunde  früher,  als  vollständig  hungernde.  Mit  Fleisdh 
extract  und  Brot  gefütterte  Hunde  schieden  nach  Bischoff  (22)  mehr  Harnstoff 
aus,  als  mit  Brot  allein  gefütterte.  Nicht  so  leicht  zu  widerlegen  erscheinen  die 
Angaben  von  Weiske  (23,  24)  über  die  eiweissersparende  Wirkung  des 
Asparagins  beim  Hammel,  denen  sich  gleichsinnige  von  Zuntz  und  Bahlmakn 
(25)  für  das  Kaninchen  anschliessen;  bei  Hunden  konnten  indessen  J.  Munk  (26), 
bei  Ratten  Vorr  (27)  eine  eiweissersparende  Wirkung  des  Asparagins  nicht  be- 
merken. 

Weit  verwickelter  als  die  qualitative  Seite  der  Ernährungslehre  ist  die  quantitative.  Es 
handelt  sich  dabei  um  eine  grosse  Reihe  von  Fragen,  von  denen  hier  nur  einige  der  wichtigeiCT 
angefahrt  werden  können:  1.  Nach  welchem  Verhältniss  vertreten  sich  die  einzelnen  Nihrstofe 
unter  einander?  2.  Kann  die  Zersetzung  einer  bestimmten  Quantität  Körperfett  resp.  K5xper< 
eiweiss  durch  Zufuhr  derselben  Gewichtsmenge  Fett  resp.  Körpereiweiss  in  der  Nahning  vcf* 
hütet  werden?  3.  Welcher  Bruchtheil  der  Nahrung  muss  zum  Zweck  vollkommener  Emihniiig 
Eiweiss  sein,  resp.  in  welchen  Grenzen  darf  das  Verhältniss  zwischen  Eiweiss  und  Nichteiveus 
schwanken?  4.  Wie  gross  muss  die  Menge  der  einzelnen  Nährstoffe  pro  Kilo  Köipci^ewidtf 
in  24  Stunden  sein?  —  AUe  diese  Fragen  können  hier  nur  kurz  berührt  werden: 

1.  Fett  und  Kohlehydrate  zusammen  können,  wie  erwähnt,  nur  vom  Fleischfresser  entbehrt 
werden,  die  Nahrung  des  Menschen  und  des  Herbivoren  muss  mindestens  einen 
von  beiden  Nährstoffen  enthahcn.  Der  Verdauungsapparat  der  Herbivoren  ist  zur  Aufaahn« 
grösserer  Mengen  Fett  nicht  geeignet,  umgekehrt  ist  der  der  Carnivoren  mehr  disponirt  xn  Fett- 
aufnahmen, kann  aber  auch  Kohlehydrate  vertragen.  Der  Mensch  nimmt  nach  Gewohnheit  bald 
mehr  bald  weniger  Fett  auf,  doch  wird  wohl  stets  die  grössere  Hälfte  des  aufgenommenes 
Kohlenstoffs  als  Kohlehydrat  genossen,  die  kleinere  als  Fett.  Der  vollständige  Ausschluss  des 
Fettes  ist  unzweckmässig,  weil  die  grosse  Quantität  Kohlehydrate  den  Verdauungsapparat  xu  sehr 
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belastet;  wollte  man  andererseits  die  Kohlehydrate  ganz  ausschliessen,  so  würde  der  Darmkanal 
sich  unfähig  zeigen,  die  grossen  Mengen  des  erforderlichen  Fettes  zu  resorbiren.  Fett  und 
Kohlehydrate  vertreten  sich  nicht  in  gleichen  Gewichtsmengen,  nach  RUBNER  (28) 
können  100  Thle.  Fett  der  Nahrung  ersetzt  werden  durch  232  Thle.  Stärke,  234  Thle.  Rohr- 
zucker, 256  Thle.  Traubenzucker,  211  Thle.  Eiweiss.  Diese  durch  Fütteningsversuche  an  Thieren 
gefundenen  Zahlen  zeigen  eine  sehr  auffallende  Annäherung  an  die  von  Danilewski  (29)  und 
Rechenberg  (30)  bestimmte  Verbrennungswärmen  für  die  betreffenden  Substanzen.  Fett  gleich 
100  gesetzt,  ist  die  Verbrennungswärme  von  Stärke  221,  Rohrzucker  231,  Traubenzucker  243, 
Eiweiss  201.  Die  stickstofffreien  Nährstoffe  vertreten  sich  also  unter  einander  nach  den  Wärme- 
mengen, welche  sie  bei  i)irer  Verbrennung  im  Organismus  zu  bilden  im  Stande  sind.  Auch  das 
Eiweiss  leistet  nicht  mehr. 

2.  BUsst  der  Körper  eines  Thieres  bei  einer  bestimmten  Nahrung  täglich  eine  gewisse 
Gewichtsmenge  von  seinem  Fett  ein,  so  lässt  sich  dieser  Verlust  durch  Zuftlgung  der  gleichen 
Gewichtsmenge  Fett  zur  bisherigen  Nahrung  verhüten:  das  Fett  der  Nahrung  ist  dem  Fett 
des  Körpers  stofflich  gleichwerthig  (Rubner)  (31).  Dasselbe  gilt  für  die  Kohlehydrate 
der  Nahrung,  nur  dass  hiervon  entsprechend  mehr,  rund  2*4  Mal  soviel  erforderlich  ist.  —  BOsst 
ein  Thier  bei  einer  bestimmten  Ernährung  mit  stickstofffreier  Substanz  eine  gewisse  Quantität 
Eiweiss  täglich  von  seinem  Körper  ein,  so  lässt  sich  dieser  Verlust  nicht  verhüten,  indem 
man  nunmehr  diese  Quantität  Eiweiss  in  der  Nahrung  zuführt,  sondern  es  ist  zur  Aufhebung 
des  Verlustes  weit  mehr  Eiweiss  erforderlich,  mindestens  etwa  das  2 — 3  fache.  Eine  jede  Zufuhr 
von  Eiweiss  facht  zunächst  den  Zerfall  von  Eiweiss  im  Körper  an,  bis  zu  einer  gewissen  Grenze, 
bei  welcher  die  Zufuhr  den  Verbrauch  deckt,  die  Ausgabe  von  Stickstoff  in  Form  von  Zerfalls- 
produkten der  Zufuhr  in  organischer  Form  gleichkommt:  Stickstoffgleichgcwicht  (Voit)  (32). 
Die  Ursache  für  dieses  eigentliümliche  Verhalten  ist  uns  unbekannt,  sie  liegt  nicht  in  einer  ver- 
schiedenen Vcrbrcnnungs wärme  des  lebenden  und  todten  Eiweiss,  es  lässt  sich  vielmehr  auf 
indirektem  Wege  darthun,  dass  diese  für  beide  Eiweissarten  nicht  wesentlich  verschieden  sind, 
dass  sich  somit  die  Bildung  von  lebenden,  organisirtem  Eiweiss  aus  nicht  organisirtem  Nahrungs- 
ciweiss  ohne  wesentliche  Aufspeicherung  von  potentieller  Energie  vollzieht  (Rubner)  (33). 

3.  und  4.  Sowohl  die  absolute  Menge  der  zur  Ernährung  pro  Kilo  Körpergewicht  erforder- 
lichen Nährstoffe,  als  auch  das  erforderliche  Verhältniss  zwischen  Eiweiss  und  N-freier  Nähr- 
substanz unterliegt  den  grössten  Schwankungen  nach  Thierspecies,  Race  (bei  den  Mastthieren), 
Alter,  ja  auch  Individuum;  in  letzter  Beziehung  ist  die  Körpergrösse  von  hervorragendem  Ein- 
fluss:  mit  der  Zunahme  des  Körpergewichts  nimmt  die  pro  Kilo  erforderliche  Nahrungsmenge 
ab.  Dieses  Gesetz  beherrscht  auch  die  Grösse  des  NahrungsbedUrfnisses  innerhalb  verschiedener 
Thierklassen,  offenbar  in  Zusammenhang  damit,  dass  grosse  Thierc  relativ  weniger  Körperober- 
fläche haben,  also  auch  geringeren  Wärmeverlust  erleiden  (Rubner)  (34).        £.  SalkoWSKI. 

Essigsäure,*)  Methylcarbonsäure  oder  Methylameisensäure  (Acidum  aceticum, 
acide  acitique,  acetic  acid),  0311403=  CHj-COOH,  die  als  wesentlichster  Bestand- 
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32)  Bkrthelot,  Compt.  rend.  77,  pag.  24.     33)  Liebermann,  Ber.  10,  pag.  866.    34)  Petit, 
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theil  der  verschiedenen  Essigsorten  wohl  am  längsten  bekannte  Säure  (Aciditm 
=  Acetum),  und  jedenfalls  die  wichtigste  und  am  besten  studirte  unter  den  sogen. 
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organischen  Säuren,  das  zweite  Glied  der  Reihe  der  sogen,  fetten  Säuren  (s.  d.), 
wurde  aus  dem  schon  im  frühesten  Alterthum  durch  Säuern  des  Weines  darge- 
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stellten  Weinessig  zuerst  von  Geber  durch  Destillation  in  reinerem,  wenn  aoch 
sehr  verdünnten  Zustande,  darauf  von  Basilius  Valentinus  im  15.  Jahrhundert 
als  Destillat  des  Grünspans  in  etwas  concentrirterer  Form  erhalten.  Stahl  lehrte 
sodann  (1702)  die  Darstellung  einer  noch  stärkeren  und  vor  allem  reineren  Säuie 
durch  Destillation  der  essigsauren  Alkalien  mit  Vitriolöl,  aus  welcher  I>owrrz 
erst  1789  durch  wiederholtes  Fraktioniren  die  wasserfreie,  krystallisirte  Säure, 
den  sogen.  Eisessig  gewann. 

Die  Essigsäure  ist  in  der  organischen  Natur  weit  verbreitet,  wenn  ancb, 
primär  gebildet,  meist  nur  in  geringer  Menge.  In  einigen  pflanzlichen  und  m 
zahlreicheren  thierischen  Flüssigkeiten  (z.  B.  Schweiss,  Harn  u.  s.  w.)  findet  sie 
sich  im  freien  Zustande;  häufiger,  wenigstens  in  Pflanzen,  in  Form  von  Salren, 
und  zwar  besonders  als  Kalk-  oder  Kalisalz,  und  endlich,  wohl  am  reichlichsten, 
in  Verbindung  mit  einwerthigen  Alkoholen  und  Glycerin  in  vielen  Aetheraiten 
und  ätherischen  Oelen.  Weit  häufiger  tritt  sie  aber  alssecundäres  Zersetrungs- 
Produkt  organischer  Stoffe  auf,  so  bei  der  Fäulniss  der  Eiweisskörper,  bei  der 
Gährung  von  Zucker,  Glycerin  u.  s.  w.  unter  bestimmten  Verhältnissen,  und  vor 
Allem  bei  der  trocknen  Destillation  zalilreicher,  besonders  sauerstoffreicher  Pro- 
dukte, wie  der  Kohlehydrate.  Endlich  entsteht  sie  bei  der  Oxydation  zahlreicher 
Verbindungen:  so  vor  Allem  des  Weingeistes  und  des  hierbei  als  Zwischenprodukt 
auftretenden  Aldehyds,  aber  auch  der  Alkohole  von  höherem  Molekulargewicht, 
sowie  der  Ketone  und  der  complicirter  zusammengesetzten  Fettsäuren,  überhaupt, 
wie  es  scheint,  aller  derjenigen  Substanzen,  welche  mindestens  eine  Methylgruppc 
in  direkter  Verbindung  mit  Kohlenstoff,  also  den  Complex  CHj  —  C  enthalten. 
Von  diesen  gehen  wieder  die  gleich  der  Essigsäure  nur  2  At.  Kohlenstoff  ent- 
haltenden Körper  Acetaldehyd,  CH,-CHO,  und  Aethylalkohol,  CHs-CHjOH 
durch  freiwillige  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Atmosphäre  glatt  in  Essigsänr 
über;  die  andern  Substanzen  liefern  sie  nur  durch  mehr  oder  minder  starke  Oxydatiom- 
mittel  (Chromsäure,  chromsaures  Kali  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, übermangansaures  Kali  u.  s.  w.),  während  zugleich  mindestens  noch  eis 
zweites  Oxydationsprodukt  entsteht.  Körper,  welche,  wie  z.  B.  Glycerin,  Weinsauie 
oder  Zucker,  kein  Methyl  enthalten,  geben,  mit  Ausnahme  des  Acetylens,  bei  der 
Oxydation  auf  nassem  Wege  überhaupt  keine  Essigsäure.  Dagegen  entsteht  sie 
durch  die  Einwirkung  schmelzenden  Aetzkalis  auf  die  meisten  sogen,  ungesättigten 
Verbindungen,  z.  B.  Acrylsäure,  Oelsäure,  Zimmtsäure,  und  daher  auch  aus  solchen 
gesättigten  Verbindungen,  welche,  wie  die  oben  erwähnten,  durch  das  Erfiiticn 
zuerst  in  ungesättigte  verwandelt  werden.  —  Für  die  Darstellung  der  Säure  io 
Grossen  eignen  sich  nur  zwei  Methoden:  Oxydation  des  Weingeistes  und  trockne 
Destillation  des  Holzes;  beide  werden  unter  dem  Abschnitte  9Ess]g<  (pag.  622) 
ausführlich  behandelt  werden. 
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Die  Zusammensetzung   der  Essigsäure   wurde   zuerst  von  Berzelius  richtig 

durch  die  Formel  C4H4O4  (in  alten  Aequivalentgewtchten;  C  =  6,  H  =  l,  0  =  8) 

wiedergegeben,    und  die  Säure  selbst  nach   der  Radicaltheorie  als  Oxydhydrat 

des  Radicales  Acetyl  C4H,02=  (C4H302)0  -+-  HO  betrachtet,  während  sie  nach 

C  H  O 
der  Typentheorie   (in  neuen  Atomgewichten)   als   acetylirtes  Wasser:       *    *jjO 

formulirt  wurde.  Nach  Entdeckung  der  durch  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Chlor 
entstehenden  Chloressigsäuren  durch  Dumas  hielt  sie  Berzelius  für  eine  mit 
Methyl  gepaarte  Oxalsäure.  Erst  durch  Kolbe's  bahnbrechende  Untersuchungen 
wurde  die  richtige  Constitution  der  Essigsäure  ermittelt;  derselbe  erkannte  in 
dem  Radicale  Acetyl,  CjHjO,  die  beiden  näheren  Bestandtheile  Methyl  CH3  und 
das  Kohlensäureradical  Carbonyl,  CO,  und  somit  in  der  Essigsäure  ein  Derivat 

OH 

der  Kohlensäure,  COqtt,  welches  an  Stelle  eines  Hydroxyls,  OH,  Methyl  CHj, 

CH 
enthält.     Dies  wird  durch  die  rationelle  Formel  der  Essigsäure  CO qj^'  und  die 

Bezeichnung  als  »Methylcarbonsäure«  ausgedrückt.    Gleichbedeutend  nach  neuerer 

H 
Auffassung  ist  die  Formel  CqAqtt,  nach  welcher  sie  als  carboxylirtes  Gruben- 
gas erscheint,  und  beiden  Anschauungen  wird  die  Formel  CHg'CO-OH  gerecht; 
sie  werden  begründet  durch  die  künstliche  Bildung  der  Essigsäure  aus 
Derivaten  der  Kohlensäure  und  des  Grubengases.  Essigsaures  Natrium  entsteht 
durch  direkte  Addition  von  Kohlensäure  zu  Methylnatrium  in  ätherischer  Lösung  (i): 

C02-f-CH3Na  =  CH8.CO.ONa, 
und  beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  über  Natriummethylat  bei  160°  (2): 
CO-4-CH3.ONarrnCH3.CO.ONa. 
Ebenso  zersetzt  sich  Cyanmethyl  (Acetonitril),  aus  Jodmethyl  und  Cyankalium 
erhalten,   beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  unter  Mitwirkung  des  Wassers 
in  Ammoniak  und  Essigsäure  (3): 

CH3.CN  -f-  2H,0  =  CH3.COOH  -h  H,N. 
Bemerkenswerth    ist  auch  die  Oxydation  des  Acetylens  durch  Chromsäure 
oder  direkt  durch  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Alkali  (4): 
C,H,  -h  O  -h  HjO  =  C,H,0,. 
Umgekehrt  itihren  auch  die  Zersetzungen  der  Essigsäure  zu  derselben 
Ansicht  über  ihre  Constitution.     Erhitzt  man  essigsaure  Alkalien  oder  alkalische 
Erden  mit  den  freien  Basen  im  Ueberschuss,   so  entsteht  im  Sinne  der  schema- 
tischen Gleichung 

CH3  —  COOK  4-  H  —  OR  =  CH4  4-  COq^ 

Grubengas  und  kohlensaures  Salz  (5,  6),  während  dieselben  Salze,  für  sich  erhitzt, 
kohlensaures  Salz  und  Aceton  =  Dimethylketon  (7)  liefern: 

C08S,^-C08g=C0g|H-C0gg». 

Endlich  entwickeln  die  Salze  der  Alkalien  bei  der  Elektrolyse  am  positiven 
Pole  Kohlendioxyd  und  Dimethyl  =  Aethan,  am  negativen  Pole  Wasserstoff 
(8,  9»  10): 

2CH3  —  COOH  =  (CH3),  -h  2CO2  -f-  H,. 

Die  reine,  wasserfreie  Essigsäure,  der  Eisessig,  wird  im  Grossen  ausschliess- 
lich aus  Holzessig  gewonnen,  dessen  Reinigung  pag.  624  beschrieben  ist  und  dei" 
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alsdann  eine  mehr  oder  minder  verdünnte  Essigsaure  darstellt,  die  bisweilen 
durch  kleine  Mengen  anderer  Fettsäuren  verunreinigt  ist.  Durch  fractionirte 
Destillation,  wobei  man  das  bei  116—117°  übergehende  gesondert  auffangt,  lisst 
sich  aus  einer  wasserhaltigen  Säure,  indess  unter  Verlust  an  Zeit  und  Material, 
eine  fast  wasserfreie  Säure  gewinnen  (ii);  rascher  gelangt  man  zum  Ziele,  wenn 
man  den  Essig  mit  Natronlauge  neutralisirt,  nach  dem  Eindampfen  das  Natron- 
salz trocknet,  schmilzt  und  mit  ^  Mol.  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure 
destillirt  (12,  13).  Im  Falle  der  Verunreinigung  des  Essigs  durch  homologe  Fett- 
säuren hat  man  das  Natriumsalz  vorher  durch  fractionirte  Krystallisation  von 
den  leichter  löslichen  Salzen  der  höheren  Homologen  zu  trennen  (14).  Die  so 
erhaltene  Säure  ist  indess  meist  durch  etwas  schweflige  Säure  verunreinigt,  weil 
die  Schwefelsäure  hierbei  Spuren  der  Essigsäure  oxydirt  —  Die  Darstellung  ganz 
reiner  Essigsäure  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Kalisalzes,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  1  Mol.  Essigsäure  zu  einem  sogen,  sauren  Salze  zu  binden,  welches 
bei  120°  alles  Wasser  verliert,  aber  erst  über  200°  die  Essigsäure  abgiebt  und  in 
neutrales  Salz  zurückverwandelt  wird.  Man  erhitzt  daher  ein  Gemenge  von  neu- 
tralem Kalisalz  und  verdünnter  Essigsäure  vorsichtig  bis  auf  200°,  worauf  man 
die  Vorlage  wechselt,  in  welche,  während  man  die  Temperatur  allmählich  bis 
auf  300°  steigert,  die  wasserfreie  Säure  übergeht.  Das  zurückbleibende  Salz 
kann  natürlich  beliebig  oft  demselben  Zwecke  dienen  (15).  Absolut  rein  erhalt 
man  sie  auch,  wenn  man  die  schon  ziemlich  reine  Säure  partiell  erstarren  lasst, 
und  die  flüssig  gebliebenen  Partien  durch  scharfes  Absaugen  bei  niederer  Tem- 
peratur entfernt. 

Die  reine  Essigsäure  ist  eine  farblose,  bei  16*0 — 16*5°  zu  glänzenden  Blättere 
erstarrende,  bei  16*5°  schmelzende  (16,  17)  und  unter  760  Millitn.  Druck  bei 
llS'l— 118*2°  (16—19)  siedende  Flüssigkeit  von  stechend  saurem  Geruch  und 
Geschmack.  Ein  selbst  geringer  Wassergehalt  erniedrigt  den  Erstarrungspunkt 
bedeutend;  bei  einem  der  Formel  CjH^Oj  +  2H2O  entsprechendem  Gehake 
liegt  er  am  tiefsten,  und  steigt  von  da  ab  wieder  (16,  20). 


ssergehalt 

ErsteTTungspunkt 

Wassergehalt 

Erstarrungspunkt 

O-bi 

+  15-7° 

130J 
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1» 
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23-5J} 

-ll?" 

n 

13-2° 

381  If 

—240° 

i-H 

9-4° 

49-4^ 

— 19-8'' 

9H 

3-6° 

61-7  jf 

—14-5° 

81-9* 

—  6-3° 

Das  spec.  Gew.  ist  =  10711  bei  0°  (17),  10553  bei  15°  und  1-0273  bei  40' 
(21).  Beim  Vermischen  der  Säure  mit  Wasser  tritt  zuerst  Wärmeabsorption  (30) 
und  Contraktion  ein,  welche  trotz  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  docb 
annähernd  ihr  Maximum  bei  Anwendung  etwa  gleicher  molekularer  Mengen 
erreichen,  und  auf  die  chemische  Bindung  des  Wassers  zu  dem  Trihydrate  hin- 
zuweisen scheinen:  CH3.COOH -♦- H^O  =  CH3.C(OH)3.  Bei  weiterem  ZusaU 
von  Wasser  findet  dann  wieder  Wärmeentwicklung  (31,  32)  und  Ausdehnung  statt 
(21).  Das  specifische  Gewicht  der  Essigsäure  nimmt  daher  bei  steigendem 
Wassergehalte  erst  zu,  bis  er  bei  mittleren  Temperaturen  etwa  ein  Drittel  beträgt, 
dann  aber  wieder  ab,  und  giebt  somit  nur  bei  wenigstens  annähernder  Kenntniss 
der  Stärke  der  verdünnten  Säure  ein  Mittel  zur  genauen  Bestimmung  des  Gehaltes 
an  wasserfreier  Säure  (21): 
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Spec.  Vol.  =  63-8  (17),  spec.  Wärme  zwischen  24—45°  =  0*509,  latente 
Schmelzwärme  =  43-66  (22),  Tension  des  Dampfes  bei  15°  =  7-7  Millim.,  bei 
32°  =  23  Millim.  (23).  Die  Dampfdichtc  hat  bei  Temperaturen  wenig  über  dem 
Siedepunkte  einen  weit  höheren  Werth  als  den  zu  2076  berechneten.  Mit 
Steigerung  der  Temperatur  nimmt  die  Dichte  ab,  erreicht  die  normale  Grösse 
bei  230°  und  bleibt  dann  bis  über  350°  constant  (24—27). 

Dampfdichte  bei  125°  =  320,        Dampfdichte  bei  190°  =  2*30, 
140°  =  2-90,  220°  =  217, 

1G0°  =  2-48,  230°  =  209. 

Ganz  analog  der  Dampfdichte  ist  auch  die  spccifische  Wärme  des  Dampfes 
bei  niederen  Temperaturen  viel  grösser  als  die  berechnete  und  kommt  gleich- 
falls erst  gegen  280°  dem  normalen  Wcrthe  nahe  (28).  Es  sind  daher  auch  im 
Dampfzustande  bei  niederen  Temperaturen  in  der  Essigsäure  Moleküle  von 
mindestens  doppelter  Grösse  =  {0^11^02)2  vorhanden;  für  diese  Annahme  sprechen 
auch  noch  andere  Eigenschaften  der  flüssigen  Säure,  so  die  Existenz  saurer  Salze, 
trotz  der  Monobasicität.  Die  Essigsäure  zieht  aus  der  Luft  rasch  Wasser  an  und 
entzieht  daher  manchen  Salzen  das  Krystallwasser  oder  scheidet  andere  aus  ihren 
Lösungen  ab  (29).  Mit  Alkohol  mischt  sie  sich  wie  mit  Wasser  unter  ähnlichen 
Wärmeerscheinungen  und  Volumveränderungen  (30).  Auch  Aether  nimmt  sie  in 
jedem  Verhältnisse  auf  und  entzieht  sie  sogar  in  reichlicher  Menge  ihrer  wässrigen 
Lösung;  dagegen  mischt  sie  sich  nicht  mit  Schwefelkohlenstoff.  Der  Eisessig  ist 
ein  gutes  Lösungsmittel  für  viele  in  Wasser  unlösliche  Stoffe,  wie  Kohlenwasser- 
stoffe, Nitrokörper,  Campher,  ätherische  Oele,  Schiessbaum  wolle  u.  s.  w.,  löst  auch 
Schwefel  und  etwas  Phosphor  (33).  Er  zieht  auf  der  Haut  Blasen  und  wirkt  auch 
in  verdünn  terem  Zustande  gährungshemmend  (34).  Halogen  wasserstoffsäuren 
werden  unter  Erwärmung  in  beträchtlicher  Menge  absorbirt:  so  von  Chlorwasser- 
stoff bei  11°  21-4g  und  von  Brom  Wasserstoff  40*8  J ;  beim  Durchleiten  von  Luft 
werden  etwa  |  wieder  ausgetrieben  (35).  Mit  Brom  und  HBr  oder  HCl  bilden 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehrere  sehr  unbeständige  und  hygroskopische 
Additionsprodukte,  z.  B.  (C2H402-Bra)4HCl  und  (C2H402-Br2)4HBr,  Schmelz- 
punkt 39—40°  (35—37)- 

Die  Essigsäure  gehört  zu  den  beständigsten  organischen  Verbindungen.  Ihr 
Dampf  ist  zwar  entzündlich  und  verbrennt  mit  mattblauer  Flamme,  bleibt  aber 
bei  Luftabschluss  bis  360°  vollkommen  (38)  und  selbst  bei  Rothgluth  noch  theil- 
weise  unzersetzt  (39). 

Auch  die  gewöhnlichen  Oxydationsmittel  mit  Ausnahme  des  übermangan- 
sauren Kaliums  (40)  greifen  sie  nicht  an,  es  werden  daher  häufig  mit  Erfolg 
Oxydationen    mit    Chromsäure    und    Nitrirungen    mit    Salpetersäure    in    Eisessig- 
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Lösung  vorgenommen.  Auch  concentrirte  Schwefelsäure,  Phosphorsäureanhydrid, 
Chlorzink  u.  s.  w.  sind  selbst  in  der  Hitze  ohne  bedeutende  Einwirkung.  Des- 
gleichen die  gewöhnlichen  Reductionsmittel;  erst  über  250°  liefert  concentriite 
Jodwasserstoffsäure  im  Ueberschusse  Aethan  (41).  Jod  oder  Chlorjod  wirkt  nidit, 
Brom  erst  bei  100°,  Chlor  etwas  leichter  substituirend  ein,  und  Chromylchlorid 
giebt  bei  100°  u.  A.  den  krystallisirendenKörperCr2O7[(Crj.C2H3O2)5]-i-8H,0(42). 

Reactionen  und  quantitative  Bestimmung  der  Essigsäure.  Selbst 
kleine  Mengen  von  Essigsäure  lassen  sich  in  Lösung  beim  Kochen,  eventuell 
nach  Zusatz  von  Schwefelsäure,  am  Gerüche  wahrnehmen.  Ihre  Alkalisalze  geben 
mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung,  mit  Silbernitrat  nur  in  concentrirter 
Lösung  eine  Fällung  weisser  Nadeln,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Schwefel- 
säure den  angenehmen  Geruch  des  Essigäthers,  und,  selbst  in  sehr  kleiner  Menge, 
beim  Glühen  mit  arseniger  Säure,  den  penetranten  Geruch  des  Kakodyloxytk 
Freie  Essigsäure  kann  quantitativ  durch  Titration  mit  Normal-Alkali,  in  wässrigcr 
Lösung  durch  deren  Erstarrungspunkt  (s.  obige  Tabelle)  bestimmt  werden.  Essig- 
saure Salze  sind  vorher  mit  verdünnter  Phosphorsäure  zu  destilliren. 

Essig  (43 — 45).  Unter  »Essig«  versteht  man  eine  meist  sehr  verdünnte  und 
von  färbenden,  riechenden  und  schmeckenden  Substanzen  begleitete  Essigsaure. 
Die  Essig fabrikation  beruht  auf  zwei  verschiedenen  Entstehungsaiten  der 
Essigsäure,  nämlich  auf  ihrer  Bildung 

1.  aus  Alkohol  (Weingeist)  durch  Oxydation  und 

2.  aus  Holz  durch  trockene  Destillation. 

Man  unterscheidet  darnach  Weinessig  und  Holzessig. 

a)  Darstellung  des  Essigs  aus  alkoholischen  Flüssigkeiten. 

Nach  alter  und  allgemein  bekannter  Erfahrung  werden  alkoholhaltige,  geistige  Flüssigkeitei 
und  besonders  gegohrene,  wie  Wein,  Bier  und  Obstwein,  aber  auch  gegohrener  Zuckenübensi^ 
minder  leicht  Branntweine,  an  der  Luft  sauer;  sie  verwandeln  sich  in  Weinessig,  Bier-  oder  Mab- 
essig,  Obstessig,  RUbenessig  und  Branntweinessig.  Diese  Umwandlung  beruht  auf  einer  Oxydatk« 
des  in  ihnen  enthaltenen  Alkohols  zu  Essigsäure: 

CHj.CHjOH  +  O,  =H,0  +  CH,.COOH. 

Absoluter  oder  starker  Weingeist  dagegen  wird  zwar  durch  Oxydationsmittel  leicht,  (koä 
den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  allein  aber  nicht  in  Essigsäure  übergeführt,  sondern  nur  bei 
Gegenwart  von  Platinmohr.  Ob  das  hierauf  von  Döbereiner  gegründete  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Essigsäure  sich  für  einen  Betrieb  im  Grossen  eigne,  ist  noch  nicht  sicher  festg^ 
stellt.  Damit  Alkohol  auch  ohne  Contakt  mit  Platin  sich  an  der  Luft  zu  Essigsäure  oxjdift, 
sind  folgende  Bedingungen  nothwendig: 

1.  Eine  innerhalb  gewisser  Grenzen  gehaltene  Verdünnung  der  alkoholhaltigen  Flöss^eit, 
des  Essiggutes.  Ein  Gehalt  von  5 — lOf  Weingeist  ist  der  Essigbildung  meist  am  gflnstigsteo; 
mehr  Alkohol  hemmt  sie  erst  und  hebt  sie  dann  völlig  auf,  weniger  schadet  zwar  nicht,  ver- 
langsamt sie  aber  unnöthig. 

2.  Das  Einhalten  einer  Temperatur  zwischen  12^  und  86°;  unter  dieser  Grenze  findet  keii^ 
Oxydation  mehr  statt,  tiber  derselben  erleidet  man  nicht  nur  durch  Verdunsten  des  Alkohoh  ff 
viel  Verlust,  sondern  es  verlangsamt  sich  auch  die  Oxydation,  bis  sie  bei  70**  überhaupt  aufholt 

3.  Das  Vorhandensein,  gewisser  Substanzen,  welche  die  Essigbildimg  einleiten  und  foit- 
fUhren,  wenn  nicht  bedingen:  der  sogen.  Essig fermente  (46,  47).  Diese  sind  nach  der  Ab- 
sicht  von  Pasteur  eigentliche  Fermente  und  der  Essig  das  direkte  Produkt  eines  von  denselba 
ausgehenden  physiologischen  Prozesses,  einer  eigentlichen  Gährung  in  gleicher  Weise,  wie  der 
Alkohol  selbst  das  durch  Hefenferment  erzeugte  Zersetzungsprodukt  des  Zuckers  darstellt  Nzd 
Libbig's  Auffassung  dagegen,  welche  gegenwärtig  für  richtiger  erachtet  wird,  veranlasseo  die 
sogen.  Essigfermente  die  sogen.  »Essiggährung«  nur  indirekt  und  zwar  dadurch,  dass  sie,  in 
ähnlicher  Weise   wie  Platinmohr,    den  Sauerstoff  der  Luft   ozonisiren   und  damit  beföhigen,  de« 
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Alkohol  zu  oxydiren.  Dieser  Ueberträger  des  Sauerstoffs  ist  der  sogen.  EssigpUs  oder  Essig- 
schiiDTnel,  Mycoderma  aceti,  dessen  Keime  überall  in  der  Luft  enthalten  und  nach  Pasteur  für 
die  Essigbildung  unbedingt  nothwendig  sind.  Nothwendig  für  dessen  Entwicklung  sind  wieder 
stickstoffhaltige  Substanzen  (Eiweisskörper)  und  phosphorsaure  Salze  als  Nährlösungen.  Diesen 
Bedingungen  genügen  besonders  gegohrene  alkoholische  Flüssigkeiten,  wie  Wein  und  Bier;  der 
Pilz  setzt  sich  auf  diesen  fest,  wuchert  unter  Bildung  einer  üppigen  Schimmeldecke  und  ver- 
mittelt, aber  nur  so  lange  er  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  bleibt,  die  Oxydation  des  Alko- 
hols. Solche  alkoholische  Flüssigkeiten  dagegen,  welche,  wie  z.  B.  Branntwein  oder  Kartoffel- 
spiritus, keine  oder  nur  wenig  Nährstoffe  enthalten,  widerstehen  auch  der  Essigbildung.  Für 
diese  ist  der  aus  weinigen  Flüssigkeiten  bereitete  Essig  das  beste  Ferment,  insofern  derselbe 
stets  kleine  Mengen  von  Phosphaten  und  ProteYnsubstanzen  enthält.  Selbstverständlich  muss  bei 
dem  Prozess  der  Essigbildung  für  genügenden  Luft-  oder  Sauerstoffzutritt  gesorgt  sein.  Er 
vollzieht  sich  unter  merklicher  Erhöhung  der  Temperatur  und  des  spcciflschen  Gewichts  in  dem 
Grade,  als  der  alkoholische  Geruch  und  Geschmack  der  Flüssigkeit  in  den  stechend  sauren  des 
Essigs  übergeht.  Ist  der  Alkohol  verbraucht,  so  oxydiit  der  Essigpilz  leicht  die  entstandene 
Essigsäure  total  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  was  bei  der  normalen  Leitung  der  Operation 
zu  beachten  ist.  Häufig  findet  sich  im  Essig  das  zu  den  Nematoden  gehörige  «Essigälchen«, 
Anguühsia  aceti,  oft  in  so  grosser  Menge,  dass  die  Essigbildung  gestört  wird.  Durch  Entziehung 
von  Sauerstoff  oder  bei  70—80**  werden  die  Thiere  getödtet. 

Die  ältere  Methode  der  Essigfabrikation  beruht  auf  der  Nachahmung  des  frei- 
vi  11  igen  Sauerwerdens  geistiger,  gegohrener  Flüssigkeiten;  sie  wird  namentlich  in  den  Wein- 
ländem  angewandt  zur  Darstellung  von  Weinessig  aus  jungen,  aber  unausgegohrenen,  leichten 
und  begreiflicherweise  geringen  Weinen  oder  Weinresten,  dient  aber  auch  zur  Fabrikation  von 
Obstessig  aus  Aepfel-  oder  Bimenwein,  von  Bier-,  Getreide-  oder  Malzessig  aus  Bierwürze  oder 
aas  Bier,  welches  als  Getränk  nicht  mehr  brauchbar  ist,  und  endlich  von  Essig  aus  gegohrenem 
ZuckeiTübensaft.  Für  die  Bereitung  des  Weinessigs  bedient  man  sich  der  EssigfUsser  (Mutter^ 
fiUser),  welche  2—3  Hektoliter  fassen  und  durch  2  Oeffiiungen  Luf^  zutreten  lassen;  dieselben 
werden  vorher  ausgedämpft  und  dann  mit  siedendem  Essig  eingesäuert  Man  bringt  die  Fässer 
hierauf  in  geschlossene,  etwa  30^  warme  Räume,  die  sogen.  Essigstuben,  giesst  in  jedes  Fass 
zuerst  100  Liter  und  dann  nach  jeder  Woche  je  10  Liter  Wein,  bis  das  Fass  zu  f  gefüllt  ist. 
Vierzehn  Tage  nach  dem  letzten  Zusatz  ist  aller  Wein  in  Essig  übergegangen;  man  zieht  als- 
dann die  Hälfte  desselben  ab,  füllt  in  derselben  Weise  wieder  Wein  auf,  und  kann  so  ein 
Mutterfass  oft  länger  als  6  Jahre  zur  dauernden  Fabrikation  benutzen.  Bringt  man  nach  Pasteur's 
Vorschlag  auf  die  Oberfläche  des  Weines  etwas  Mycoderma  aceti,  so'  wird  die  Essigbildung  so 
sehr  beschleunigt,  dass  man  täglich  neuen  Wein  zusetzen  muss  und  in  gleicher  Zeit  sieben  Mal 
mehr  Essig  darstellen  kann.  Man  muss  hierbei  freilich  auch  ausser  verschiedenen  anderen  Vorsichts- 
maassregeln  (48)  besonders  dafür  sorgen,  dass  es  nie  an  Alkohol  fehlt,  weil  sonst  die  Essigsäure 
weiter  oxydirt  wird. 

Die  neuere  Schnellessig fabrikation  beruht  auf  einer  raschen  und  wenig  verlustreichen 
Umwandlung  des  Essiggutes  in  Essig  durch  möglichst  innige  Berührung  des  ersteren  mit  der 
Luft.  —  Bereits  Bosrhave  hatte  gegen  1720  beobachtet,  dass  sich  Wein  durch  wiederholtes 
Uebergiessen  über  Trester  rasch  in  Essig  verwandelt.  Etwa  100  Jahre  später  wurde  dies  Ver- 
fahren, nach  Erkennung  der  Ursache,  von  Schützenbach  u.  A.  und  in  neuester  Zeit  von 
P.  Pfund  u.  A.  (49,  50)  wesentlich  verbessert.  Es  dient  hauptsächlich  zur  Herstellung  des 
Branntweinessigs  aus  verdünntem  Spiritus  und  ist  namentlich  in  Deutschland  in  Gebrauch. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Essiggutes  ist  verschieden,  häufig  verwendet  man  eine  Mischung 
von  20  Litern  Branntwein  von  50^.  40  Litern  Essig,  120  Litern  Wasser  und  etwas  Auszug 
von  Mehl  oder  Kleie  als  Nahrung  für  den  Essigpilz.  Die  Essigstuben  werden  auf  einer  Tem- 
peratur von  20—24°  erhalten. 

Die  zur  Schnellessigfabrikation  dienenden  Gradirßisser  oder  Essigbilder  (s.  Fig.  123)  sind 
Fässer  aus  starkem  Eichenholz  von  2—6  Meter  Höhe  und  1—2  Meter  Durchmesser.  Etwa 
30  Centim.  über  dem  Boden  und  15 — 20  Centim.  unter  dem  oberen  Rande  des  Fasses  befinden 
sich  zwei  Siebböden,  und  unmittelbar  über  dem  unteren  im  Fasse  selbst  6  Luftzuglöcher  von 
etwa   3  Centim.    Durchmesser,   deren  innere   Mündung   etwas  tiefer   liegt  als   die   äussere.     Im 


624 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Deckel  des  Fasses  befindet  sich  eben- 
falls eine  weite  Oeffnung  und  im 
oberen  Siebboden  mehrere  Glnsröhren 
von  15  —  20  Centim.  Länge,  die  etwa 
8  Centim.  über  der  Fläche  hervorragen 
und  in  jedem  der  zahlreichen  kleineren 
Oeffnungen  ein  kurzer  Bindfaden. 
Unter  dem  unteren  Siebboden  ist  ein 
seitlich  angefügter  Hahn  angebracht; 
das  mit  diesem  verbundene  Abfluss 
röhr  mUndet  dicht  über  dem  untersten, 
echten  Boden  des  Fasses.  Der  Raom 
zwischen  beiden  Siebböden  ist  mit 
Hobelspähnen,  zweckmässig  aus  Roth- 
buchenholz, angefüllt,  die  vor  Beginn 
der  Fabrikation  mit  Essig  zu  durch- 
tränken sind.  —  Das  Essiggut  wird 
durch  die  Oeffnung  des  Deckels  in 
p  den  oberen  Hohlraum  gegossen,  tropft 
J  durch  die  saugend  wirkenden  ßin<i- 
^fäden  langsam  auf  die  Hobelspähnc, 
wird  auf  der  so  gebotenen  grossca 
Oberdäche  unter  Erwärmung  auf  etwa 
35  —  0(1°  oxydirl,  während  durch  die 
Temperaturerhöhung  zugleich  von  selbst 
(Ch.  123.)  ein  Luftstrom  durch  die  unten  befind- 

lichen Luftzuglöcher  eindringt  und  durch  die  Glasröhren  im  oberen  Siebboden  und  die  Deckel- 
öffnung austritt,  so  dass  fortwährend  neuer  Sauerstoff  zugeführt  wird.  Die  Flüssigkeit  saminck 
sich  nun  im  unteren  Boden,  muss  aber  selbst  bei  einem  ursprünglichen  Alkoholgehalt  von  n» 
3 — 4  g  mindestens  noch  einmal,  und  wenn  sie  noch  reicher  daran  war,  wiederholt  auf  nenea 
Gradirfässern  denselben  Prozess  durchmachen.  Ueber  Verbesserungen  der  SchneUfabrikation  (49,  5^)- 
b)  Darstellung  des  Essigs  durch  trockne  Destillation  des  Holzes  (51 — 54)- 
Die  trockne  Destillation  des  Holzes  liefert  zahlreiche  und  ganz  verschiedene  chemische 
Produkte;  es  entweichen  gasförmige  Körper,  die  hauptsächlich  aus  Wasserstoff,  Sumpfgas  und 
Leuchtgas  bestehen,  und  es  destillirt  eine  wässrige  und  eine  theerartige  Flüssigkeit  über,  während 
schliesslich  Holzkohle  zurückbleibt.  Der  Holztheer  (5—11$)  besteht  hauptsächlich  aus  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  und  deren  Derivaten;  die  wässerige  Schicht  (40—50?) 
ist  der  rohe  Holzessig;  derselbe  enthält  ausser  der  von^iegenden  Essigsäure  reichliche  Mengen 
von  Methylalkohol  und  Aceton,  geringe  von  höher  molekularen  Fettsäuren  bis  zur  Capronsäure 
hinauf;  ausserdem  sind  in  ihm  harzige  und  phenolartige  Körper  aufgelöst,  die  ihm  eine  braune 
Farbe,  brenzlichen  Geruch  und  Geschmack,  aber  auch  antiseptische  Eigenschaften  ertheilen. 
Man  trennt  den  rohen  Holzessig  zum  Zwecke  der  Reinigung  von  dem  Holztheer  durch  Absitzen- 
lassen, neutialisirt  ihn  mit  Kalk,  worauf  man  durch  Destillation  Holzgeist  und  Aceton  und 
andere  mit  Wasserdampf  flüchtige  Körper  (die  Phenole  u.  a.)  abtreibt.  Das  zurückbleibende 
Kalksalz  wird  hierauf  zur  Trockne  gebracht  und  zur  Zerstörung  der  noch  adhärirenden  empyreu- 
matischen  Substanzen  erst  vorsichtig  geröstet,  dann  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  (55»  5^/ 
erhitzt  und  schliesslich  die  Essigsäure  abdestillirt,  welche  bei  einem  ungefähren  Säuregehalte 
von  30 — 50 J  den  sogen,  concentrirten  Essig  des  Handels  liefert.  Kleine  Mengen  brenr- 
licher  Substanzen  ertheilen  ihr  häufig  einen  eigenartigen  Geruch;  durch  nochmalige  Destillation 
mit  2— 38  Kaliumdichromat  werden  sie  zerstört.  Statt  des  Kalksalzes  wird  bisweilen  das  Natron- 
salz, und  mit  besonderem  Vortheile  das  Barytsalz  (57)  zur  Reinigung  des  Holzessigs  angewandt. 
Aus  Laubhölzern  erhält  man  6 — ög  ilires  Gewichts  an  reiner  Essigsäure,  aus  Nadelhöliern 
nur  2*4 — 3^;  dafür  Hefern  letztere  viel  mehr  Theer.  Unter  Umständen  kann  auch  Torf  zu' 
Holzessigfabrikation  dienen. 
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Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Essigsäure  in  den  verschiedenen  Essigsorten, 
welche  ftlr  gewöhnlich  4—5^,  bei  sogen.  Doppelessig  8 — 10 J  und  bei  Tripelessig  11 — ISj 
beträgt,  erfolgt  am  zweckmässigsten  durch  Titration  mit  verdtinnter  AmmoniakflUssigkeit,  bis  die 
zugefügte  Lakmustinktur  sich  wieder  blau  färbt.  Diese  Methode  zu  Grunde  legend,  hat  Otto 
ein  Acetometer  (44)  construirt,  bei  welchem  man  den  Procentgehalt  des  Essigs  an  Säure  un- 
mittelbar ablesen  kann.     (Vergl.  Übrigens  pag.  622 :  Bestimmung  der  Essigsäure.) 

Verfälschungen  des  Essigs  mit  Mineralsäuren  (meist  Schwefel-  oder 
Salzsäure,  seltener  Salpetersäure),  werden  am  bequemsten  durch  Methylanilin- 
violett  nachgewiesen ;  die  rothviolette  Lösung  dieses  Farbstoffs  wird  durch  massig 
concentrirte  Essigsäure  nicht  verändert,  und  nur  durch  sehr  starke  Säure  etwas 
mehr  blau,  aber  selbst  durch  Spuren  freier  Mineralsäuren  blaugrün  geförbt  (58). 
Andere  Prüfungen  (59). 

Die  Eigenschaften  der  verschiedenen  Essigsorten  sind  je  nach  deren 
Abstammung  etwas  verschieden  und  durch  kleine  Beimengungen  veranlasst,  die 
meist  in  dem  betr.  Essiggut  schon  vorhanden  sind,  bisweilen  aber  absichtlich  zu- 
gesetzt werden. 

Weinessig  ist  gelb  bis  röthlich  gefärbt,  enthält  6—8^  Essigsäure  und  neben 
Weinsäure  und  Bernsteinsäure  Aetherarten  des  Weines,  welche  ihm  besonders 
angenehmen  Geruch  und  Geschmack  ertheilen  und  ihn  in  erster  Linie  als 
Speiseessig  empfehlen.  Er  hinterlässt  1 — 2J  Trockenrückstand,  der  meist  aus 
Weinstein  besteht. 

Obstessig,  von  ähnlicher  Qualität,  verdankt  sein  Aroma  hauptsächlich  den 
Aethem  der  Apfel-  und  Citronensäure. 

Bier-,  Getreide-  oder  Malzessig  riecht  und  schmeckt  wenig  angenehm 
und,  wenn  aus  Kartoffeln  bereitet,  unangenehm  fuselig.  Er  enthält  meist  2—5^ 
Essigsäure,  4 — 6^  Extractivstoffe,  namentlich  Dextrin  und  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen, sowie  Phosphate.     Aehnlich  verhält  sich  der  Rübenessig. 

Branntweinessig  ist  die  relativ  reinste  Sorte.  Er  ist  farblos,  wird  aber 
oft  künstlich  gefärbt,  besitzt  rein  sauren  Geruch  und  Geschmack,  hinterlässt 
wenig  Rückstand  und  ist  besonders  haltbar.  Diesem  Essig  wird  häufig  durch 
Zusatz  geringer  Mengen  von  Aetherarten  oder  durch  Digeriren  mit  gewürzhaften 
Kräutern  künstlich  mehr  Aroma  verliehen.  So  stellt  man  die  sogen.  Kräuter- 
essige dar;  die  besonders  pharmaceutischen  und  medicinischen  Zwecken  dienen- 
den aromatischen  Essige  enthalten  künstlich  zugesetzte  ätherische  Oele. 

Holzessig  kann  gegenwärtig  ebenfalls  fast  vollkommen  rein  dargestellt 
werden,  ist  dann  derselben  Verwendung  fähig,  wird  aber  mit  Vortheil  auf  Tafel- 
essig nur  in  Ländern  mit  hohem  Zoll  auf  Alkohol  verarbeitet.  Dagegen  liefert 
er  die  Hauptmenge  der  für  industrielle  Zwecke  verwandten  Säure  und  dient  zur 
Darstellung  der  verschiedenen  technisch  wichtigen  Salze. 

Von  den  sehr  zahlreichen  Derivaten  der  Essigsäure  werden  in  Folgen- 
dem diejenigen  in  einem  ersten  Abschnitte  behandelt,  welche  durch  Substitu- 
tionen im  Carboxyl  (CO OH)  der  Säure  entstehen;  also 

I.  Salze  und  Aether  der  Essigsäure  und  eigentliche  Acetyl- 
verbindungen,  während  die  durch  Veränderungen  des  Methyls  (CH3)  derselben 
hervorgehenden,  sogen,  eigentlichen  Substitutionsprodukte  der  Essigsäure  in  einem 
zweiten  Abschnitte  zusammengefasst  werden. 

Essigsaure  Salze  oder  Acetate:  Die  Essigsäure  steht,  wie  die  meisten 
anderen  einbasischen  organischen  Säuren,  bezüglich  ihrer  sauren  Natur  etwa  in  der 
Mitte  zwischen  der  Kohlensäure  und  den  starken  Mineralsäuren.    Sie  vereinigt  sich 
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mit  fast  sämmtlichen  Basen,  in  der  Regel  nach  gleichen  Aequivalenten,  ist  also 
einbasisch.  Die  bei  dieser  Salzbildung  aufbetende  Neutralisationswärme  hat  &st 
denselben  Werth,  wie  für  die  Salz-  und  Salpetersäure,  und  beträgt  z.  B.  für  die 
fixen  Alkalien  ca.  13100  cal.  (60).  Dagegen  wird  sie  aus  ihren  Salzen  durch 
Salz-  oder  Salpetersäure  in  äquivalenter  Menge  schon  in  der  Kälte  fast  vollständig 
verdrängt.  Ihre  basisbindende  Kraft  oder  »Aviditätc  ist  nur  0*03,  wenn  man  <üc 
der  genannten  Säuren  als  Einheit  wählt  (61).  Auch  die  mehrbasischen  organischen 
Säuren  zersetzen  die  Acetate  schon  bei  niederen  Temperaturen  sehr  bedeutend, 
bei  Siedehitze  vollständig.  Durch  Zufügen  einer  einbasischen  organischen  Säure 
zur  Lösung  eines  Acetates  tritt  ein  durch  Mengenverhältnisse,  Temperatur  und 
Concentration  beeinflusster  GleichgeM^ichtszustand  ein,  nach  dem  sich  die  Basis 
zwischen  den  Säuren  theilt  (62).  Die  kohlensauren  Salze  werden  durch  wässrige 
Essigsäure  vollkommen  zersetzt;  umgekehrt  werden  die  in  Alkohol  löslichen 
Acetate  aus  dieser  I^sung  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  als  saure  Carbonatc 
gefällt.  Bereits  in  wässriger  Lösung  sind  die  Acetate  je  nach  der  Stärke  der 
Basis,  etwas  dissociirt  (z.  B.  vom  Na-Salz  0*15^,  vom  Pb-Salz  5J)  (63),  und  die 
der  schwachen  Sesquioxyde  werden  durch  Kochen  vollkommen  zersetzt.  Ueber 
ihre  Zersetzung  durch  Wasser  bei  hoher  Temperatur  (63a).  Daher  verlieren  auch 
die  Salze  dieser  schwachen  Basen  schon  bei  gelinder  Hitze  sämmtliche  Essig- 
säure als  solche,  während  die  der  Alkalien  und  Erdalkalien  erst  bei  Glühhitze 
unter  Abgabe  von  Aceton  in  Carbonate  übergehen;  und  die  der  massig  starken 
Basen,  wie  das  Kupfersalz,  beide  Produkte  liefern.  Mit  Natronkalk  geglüht  geben 
sie  Sumpfgas  (vergl.  pag.  619).  Die  Acetate  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich, 
am  schwersten  das  Silber-  und  Quecksilbersalz;  sie  krystallisiren  grösstentheils  gut. 

Ausser  den  neutralen  Salzen  von  der  Formel  C^HjOjMe  bildet  die  Säaie, 
trotz  ihrer  einbasischen  Natur,  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  sogen,  saure 
Salze,  welche  beim  Erhitzen  die  angelagerten  1  oder  2  Mol.  Säure  abgeben. 

Kaliumacetate.  Neutrales  Salz,  CjHjO^K,  ist  zerüiesslich,  krystallisiit 
daher  schwierig,  löst  sich  in  0-531  Thln.  Wassej  von  2°  und  in  0-125  Thln.  von 
100°  (64),  und  in  3  Thln.  kaltem  und  2  Thln.  siedendem  absoluten  Alkohol 
Siedepunkt  der  wässrigen  Lösung  (65).     Schmp.  des  Salzes  292°. 

Einfach  saures  Salz,  CgHjOjK -h  CjH^Oj,  bildet  sich  beim  Auflösen 
des  neutralen  Salzes  in  Essigsäure  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  mit  G  Mol.  H2O,  beim  Eindampfen  in  wasserfreien,  glänzenden 
Nadeln  ab.  Weniger  zerfliesslich  und  schwerer  in  Alkohol  löslich,  schmilzt  bei 
148°,  siedet  bei  200°  unter  Abgabe  sämmtlicher  Essigsäure  (66). 

Zweifach  saures  Salz,  CgHjOjK -h  2C3H4O2,  scheidet  sich  aus  der 
Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Eisessig  in  bei  112°  schmelzenden  Blättchen  ab. 
Siedep.  170°  (67). 

Rubidiumacetat,  C^HgOgRb,  bildet  ebenfalls  Blättchen  (68). 

Natriumacetate.  Neutrales  Salz,  CjHjjOgNa  -h  SH^O,  monokline 
Säulen  vom  spec.  Gew.  1*420,  nicht  zerfliesslich,  löst  sich  unter  Temperatnr- 
erniedrigung  (69)  in  3-9  Thln.  Wasser  von  G°,  1-7  Thln.  von  48°,  0'5  Thln.  von 
100°  und  auch  in  wasserhaltigem,  nicht  aber  in  absolutem  Alkohol.  Bei  58° 
beginnt  es  in  seinem  Krystallwasser  zu  schmelzen;  rasch  erhitzt,  geräth  es  etwas 
über  120°  ins  Sieden,  verliert  bei  130°  sämmtliches  Wasser,  wird  wieder  trocken, 
schmilzt  dann  bei  319°  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  blättrigen  Masse 
von  Perlmutterglanz  (70).  Bildet  leicht  tibersättigte  Lösungen;  das  geschroolxene 
wasserhaltige  Salz  bleibt  in  verschlossenen  Gefössen  selbst  bei  0°  noch  flüssig 
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und  erstarrt  erst  beim  Berühren  mit  etwas  fester  Substanz  (70).  Ebenso  zeriliesst 
das  geschmolzene,  wasserfreie  Salz  an  feuchter  Luft  zu  einer  7  Mol.  H^O  ent- 
haltenden, übersättigten  Lösung,  während  merkwürdiger  Weise  das  über  Schwefel- 
säure entwässerte  Acetat,  ohne  zu  zerfliessen,  nur  seine  3  Mol.  Krystallwasser 
wieder  aufnimmt  (71).  Erklärung  (72).  Die  wässrige  Lösung  schimmelt  leicht; 
Kohlensäure  scheidet  aus  der  gesättigten  Lösung  Natriumbicarbonat  ab. 

Einfach  saures  Salr,  CjHjOjNa -f- C^H^Oj -f- Hj,0,  bildet  dem  Kochsalz  ähnliche, 
treppenfbrmig  angeordnete,  zerfliesslichc  Würfel,  das  zweifach  saure  Sali,  C,H,OjNa 
+  2C,H402 +H,0,  seideglänzende,  bei  127^  schmelzende  Nadeln  (73).  Auch  noch  andere 
Salze  von  complicirterer  Zusammensetzung  sind  dargestellt  (74},  ebenso  Üoppelsalze  mit 
ameisensaurem  Natrium  (67). 

Lithiumsalze.  Neutrales  Salz,  C,HjO,Li  -\-  1  oder  2H,0,  zerfliesslichc,  in  0*28  Thln. 
Wasser  von  15°  und  in  4 — 5  lliln.  Alkohol  lösliche,  rhombische  Tafeln  (64),  zwischen  50  und 
70®  schmelzend. 

Saures  Salz,  CgH,OjLi  +  CjH^Og  +  H^O,  schmilzt  bei  85°  und  krystallisirt  auch 
wasserfrei  vom  Schmp.  99°  (75). 

Ammoniumsalze.  Neutrales  Salz,  CjHjOj-NH^;  ist  durch  Sättigen 
von  erwärmtem  Eisessig  mit  trocknem  Ammoniakgas  oder  kohlensaurem  Ammo- 
nium beim  Erkalten  in  zerfliesslichen  Nadeln  zu  erhalten.  Es  ist  äusserst  zer- 
setzlich,  verliert  über  Schwefelsäure  bereits  Ammoniak,  dissociirt  sich  in  wässriger 
Lösung  schon  bei  55°  und  liefert  beim  Abdampfen  das  saure  Salz.  Seine  Lösung 
wird  in  der  Medicin  unter  dem  Namen  Spiritus  Mindtreri  benutzt.  Wasserfrei 
schmilzt  es  bei  89  ^  höher  erhitzt,  zerfällt  es  zum  grösseren  Theile  in  Ammoniak 
und  überdestillirendes  saures  Salz,  zum  kleineren  in  Wasser  und  Acetamid. 

Saures  Salz,  C2H302'NH4  -h  C^^O^'y  Darstellung  s.  oben  und  (76). 
Viel  beständiger,  bei  120°  sublimirend,  zerfliesslich  und  auch  in  Alkohol  löslich. 
Saure  Salze  von  complicirterer  Zusammensetzung  (77),  Additionsprodukte  mit 
Ammoniak  (77  a). 

Barium  salze.  Neutrales  Salz,  {(Z^^O^ifi^ii  krystallisirt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  1  Mol.  HgO  in  triklinen  Säulen,  bei  0°  mit  SH^O  iso- 
morph dem  Bleizucker,  und  löst  sich  in  etwas  mehr  als  1  Thl.  Wasser,  ist  aber 
in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 

Bildet  mit  Bariumnitrat  ein  Doppelsalz,  (C2H,Oj)*Ba'(NO,)  +  4HjO,  und  mit  Essigsäure 

Saure  Salze:   (CjH302)3Ba  +  C^H^Oj  +  2H,0  und 

(CaH302)2Ba  -f-  2C,H,0,  4-  2HjO  (74). 

Strontiumsalze.  Neutrales  Salz,  (CjHjO,),Sr,  scheidet  sich  unter  15°  mit  4  Mol. 
HjO,  über  15°  mit  ^Mol.  HjO  aus..     Verschiedene  saure  Salze  (74). 

Calciumsalze.  Neutrales  Salz,  (C2H30,)3Ca  -H  2H2O,  bildet  kleine, 
leicht  lösliche  Nadeln,  mit  Chlorcalcium  ein  in  luftbeständigen,  monoklinen 
Säulen  krystallisirendes  Doppelsalz,  (C2H30)«Ca'Cl  +  öH,0,  und  mit  Essigsäure 
das  saure  Salz,  (C,HsOa)3Ca-^.CjH^02 -M^  H,0. 

Magnesiumsalz,  (C2H,0,),Mg  +  4H20,  krystallisirt  schlecht  und  ist  leicht  löslich» 

Mangan-,  Nickel-  und  Kobaltsalz,  (C3HjO,),(Mn,  Ni,  Co)  +  4Hj,0,  bilden  mono- 
kline  Krystalle;  von  ersterem  ist  auch  ein  saures  Salz  bekannt:  (CjH302)2Mn+C,H40j+2HjO. 

Zinksalz,  (C2H30,)2Zn,  krystallisirt  bei  mittleren  Temperaturen  mit  3  Mol.  H^O,  in  der 
Wärme  mit  1  Mol.  H,0.  Ammoniak  bildet  bei  100°  die  Verbindung  (C,H30,),Zn  +  H,N 
-f-H,0  (78). 

Eisensalze.    Eisenoxydulsalz,  (C2H,0,)2Fe  +  4H,0,  ist  mit  Nickelacetat  isomorph. 

Neutrales  Eisenoxydsalz,  (C2H302)3Fe -+- 2H3O,  scheidet  sich  aus  der 
concentrirten  Lösung  nur  schwierig  in  starker  Kälte  in  dunkelrothen,  an  der  Luft 
verwitternden   Krystallen    ab   (79).     Die  Lösung  ist   sehr   unbeständig.     Durch 
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Doppelzersetzung  frisch  bereitet,  zersetzt  sie  sich  mit  der  Zeit  freiwillig  und  ent- 
hält dann  neben  freier  Säure  colloidales  Eisenhydroxyd.  Dies  beweist  der 
Magnetismus  (83)  und  die  bei  der  Zersetzung  mit  Alkali  auftretende  Wännetönong 
(84);  so  erhält  man  auch  durch  Dialyse  eine  rein  wässrige  Lösung  von  Hydroxyd; 
beim  Verdunsten  das  basische  Salz,  C2H302«Fe(OH)2,  und  beim  Kochen 
alles  Eisen  als  Hydroxyd  gefällt.  (Trennung  des  Eisees  von  den  Metallen  der 
Magnesiumgruppe.) 

2^hlreiche  andere  basische  Salze  (80,  81)  und  Doppelsalze  mit  Eisenchlorid  und  Salpeter- 
und  ameisensaurem  Eisenoxyd  (81,  82)  sind  bekannt. 

Chromsalze.  Chromoxydulsalz,  (C,HjO.^)jCr -f- 2HjO;  rothes»  krystallinisclie« 
Pulver,  energisch  Sauerstoff  absorbirend. 

Chromoxydsalze.  Das  neutrale  Salz,  (CjH,0,)jCr  +  H50,  bildet  kleine,  hexagonak 
Blättchen  von  grüner  Farbe,  luftbeständig  (85);  basisches  Salz,  (CjHjO,),Cr-(OH)  (86), 
Doppelsalze  mit  Chromoxydnitrat  (87). 

Aluminiumsalze.  Das  neutrale  Salz  ist  wegen  seiner  grossen  Zersetzlichkeit  nur  io 
Lösung  bekannt,  welche  sich  wie  die  des  Eisenoxydsalzes  verhält  und  deshalb  als  Beizmittd  zur 
Fixirung  des  Farbstoffs  auf  der  Faser  bei  der  Druckerei  und  Färberei  im  Grossen  verwandt  wiri 
Beim  Eindampfen  der  Lösung  unter  38°  hinterbleibt  ein  lösliches  basisches  Salz,  (C,H,02))A1' 
(0H)4-  l^HgO,  als  gummiartige  Masse;  über  verschiedene,  kömig  krystalliniscbe,  unlösliche, 
basische  Salze  (88,  89). 

Ceriumsalze.     Neutrales   Salz,   (C,H30,)3Cc  +  I  }H,0   (90).     Basisches  Salz  (91). 

Erbium  salz,  (C,H,03),Eb  4- 4H,0  (92). 

Lanthansalz,  (C,H,0,),La  +  SH^O  (93),  basisches  Salz  (94). 

Bleisalze.  Neutrales  Salz,  Bleizucker,  Saccharum  Saturni^  (CjH30j)Pb 
-I-3H2O,  bereits  im  15.  Jahrhundert  bekannt,  wird  am  Vortheilhaftesten  auch 
im  Grossen  durch  I-.ösen  von  Bleiglätte  (Bleioxyd)  in  Essig  dargestellt;  bildet 
sich  auch  aus  dem  Metall  und  Essigsäure  bei  Luftzutritt.  Der  Bleizucker  stellt 
monokline,  meist  tafelförmige  Krystalle  dar,  schmeckt  anfangs  zuckersüss,  dann 
widerlich  metallisch,  ist  giftig,  löst  sich  in  1^  Thl.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur,  bei  40°  in  1  Thl.  und  bei  100°  in  ^  Thl.  Wasser,  aber  kaum  in 
absolutem  Alkohol,  der  ihm  sein  Krystallwasser  entzieht.  Spec.  Gew.  =  2*496; 
das  der  wässrigen  Lösungen  (95).  Das  Salz  verliert  sein  Krjrstallwasser  partiell 
an  trockner  Luft,  rasch  über  Schwefelsäure,  schmilzt  wasserhaltig  gegen  75°  und 
verliert  bei  100°  neben  Wasser  etwas  Säure;  wasserfrei  schmilzt  es  gegen  280** 
und  zersetzt  sich  nach  stärkerem  Erhitzen  unter  Abgabe  zuerst  von  Essigsaare, 
dann  von  Kohlensäure  und  Aceton,  pyrophorisches  Blei  zurücklassend  (96). 
Kohlendioxyd  fallt  aus  der  I^ösung  etwas  Bleicarbonat,  wenig  Ammoniak  ein 
basisches  Acetat.     Das  Salz  ist  brennbar  wie  Feuerschwamm. 

Doppelsalze  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodblei  von  der  Zusammensetzung  CjHjOj« 
Pb*(Cl,  Br,  J)  entstehen  durch  Erhitzen  der  frisch  gefällten  Halogensalze  mit  Bleizucker  und 
Essigsäure  auf  180°  (97)  als  kleine,  monokline  Prismen,  die  sich  nur  schwer  in  Essigsäm« 
lösen,  und  von  Wasser  in  ihre  Coroponenten  gespalten  werden.  Dagegen  entstehen  durch  Loseo 
von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodblei  in  Bleiacetat  Doppelsalze  von  der  Formel  CjHjO,«Pb(Cl,  &,  J) 
4-(CjH50,)jPb-i-3H,0  in  seideglänzenden  Prismen,  die  unzersetzt  aus  Wasser  krystallisireo. 
Auch  mit  Natriumacetat  und  Bleiformiat  entstehen  Doppelsalze  (98). 

Basische  Bleiacetate  sind  sehr  zahlreiche  dargestellt: 

Drei-Viertel  saures  Salz,  (C2HsO,),Pb -»- CjHjOj.Pb-OH,  entsteht  durch  wicda- 
hohes  Umkrystallisiren  von  Bleizucker  aus  absolutem  Alkohol  (98).  Perlglänzende,  hcxagooak 
Täfelchen. 

Zwei-Drittel  saures  Salz,  (C,H,Oj,)aPb -f  2C,H,0,.Pb.0H,  erhält  man  Auch 
Lösen  von  1  Mol.  Bleioxyd  in  2  Mol.  Bleizucker  oder  durch  Erhitzen  des  letzteren  über  280*, 
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bis  er  nach  dem  Schraelsen  wieder  erstarrt  ist  (96).  Von  ähnlichem  Aussehen  wie  voriges 
Salz,  ist  in  0*9  Thln.  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  mit  1  Mol.  H,0,  das  bei  90° 
fortgeht,  während  das  chemisch  gebundene  Wasser  erst  bei  starkem  Erhitzen  ausgetrieben  wird. 

Halbsaures  Salz,  CjHjOj-Pb-OH-}- H2O,  ebenfalls  durch  Digestion  des  Acetats  mit 
der  berechneten  Menge  Bleiglätte  erhalten  (99),  löst  sich  in  weniger  als  J  Thl.  Wasser,  reagirt 
alkalisch  und  bildet  in  wässriger  Lösung,  gemischt  mit  dem  analog  dargestellten 

Drittel-sauren  Salz,  2CjH302.Pb-OH-f- Pb(OH)j,,  den  sogen.  Bleiessig,  nach 
Zusatz  von  Alkohol  das  sogen.  GouLARo'sche  Wasser.  Das  drittel-saure  Salz  löst  sich  in 
5*6  Thln.  siedendem  und  18  TUn.  kaltem  Wasser. 

Die  noch  basischeren  Salze,  z.  B.  das  sogen,  sechstel-saure  Salz  u.  a.  scheinen  Gemenge 
des  letzt  erwähnten  mit  Bleihydroxyd  zu  sein  (loo). 

Cadmiumsalz,  (C,H,0,),.Cd  +  3H,0;  monoklin  (161). 

Thalliumsalz,  CgHjOg'Tl,  rhombisch,  krystallisirt  aus  Wasser  mit  1^  Mol.  H^O,  aus 
Alkohol  mit  |  Mol.  H,0  (102). 

Auch  ein  saures  Salz,  C^HjOj'TH- C,H^O,,  ist  bekannt  (103). 

Kupfersalze.  Neutrales  Salz  (destillirter  oder  krystailisirter 
Grünspan),  (C2H302)jCu  +  HjO,  wird  erhalten  durch  Lösen  des  Hydrats 
oder  Carbonats,  meist  aber  der  basischen  Salze  in  Essigsäure.  Blaugrüne,  mono- 
kline  Säulen;  spec.  Gew.  ==  1-914.  Löslich  in  13  Thln.  kaltem  und  5  Thln. 
kochendem  Wasser.  Verhält  sich  hierbei  und  beim  Erhitzen  wie  Bleizucker.  In 
der  Kälte  scheiden  sich  aus  der  bei  60°  gesättigten  Lösung  blaue,  rhombische 
Säulen,  5  Mol.  HjO  enthaltend,  ab  (104,  105). 

Saures  Salz,  (C,H,0,),Cu  +  C,H^O, -4- H,0  (106). 

Zwei-Drittel  saures  Salz,  (CjH,0,),Cu  +  2CjH,0,«Cu.0H  +  5H,0,  entsteht 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  zur  kochenden  Lösung  des  neutralen  Salzes,  so  lange  der  ent- 
stehende Niederschlag  sich  noch  löst,  beim  Erkalten  als  blaue,  voluminöse  Masse  (64). 

Halbsaures  Salz  (blauer  Grünspan),  C,H,0,-Ctt-OH  +  2iH,0,  wird  im  Grossen 
dargestellt,  indem  man  Kupferplatten  mit  in  Essiggährung  Übergegangenen  Weintrestem  Uber- 
schichtet  und  nach  etwa  drei  Wochen  noch  längere  Zeit  der  feuchten  Luft  aussetzt  Wird  durch 
Wasser  zersetzt  in  neutrales,  sich  lösendes  und  zurückbleibendes 

Drittel-saures  Salz,  2C,H,0,.Cu-OH-4- Cu(OH),;  scheidet  sich  auch  bei  längerem 
Kochen  der  Lösung  des  neutralen  Acetates  ab.  Bildet  ein  je  nach  dem  Wassergehalte  hell- 
blaues bis  hellgrünes,  krystallinisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  und  mit  vorigem  gemengt, 
den  wesentlichen  Bestandtheil  des  sogen,  grünen  Grünspans,  der  durch  Schichtung  von 
Kupferplatten  mit  in  Essig  getränkten  Flanelllappen  dargestellt  wird  (107). 

Auch  die  Kupferacetate  geben  leicht  Doppelsalze: 

Essigsaures  Kupferoxydammoniak,  (C,H30j)Cu(NHj),  +  2HjO,  bildet  blaue, 
rhombische  Pyramiden  (108),  die  Verbindung  mit  Kaliumacetat,  (CjH303)jCu -4-4CjH,Oj,K 
-f-12H,0  (109),  und  mit  Calciumacetat,  (C5H30,),Cu -4- (C3H,0,),Ca  +  8H3O  (85), 
blaue,  quadratische  Säulen.     Von  letzterem  ist  auch  ein  basisches  Salz  bekannt 

Essig-arsenigsaures  Kupfersalz,  (C,H30j)jCuH-Cu3(As03)2  (?),  bildet 
den  Hauptbestandtheil  des  durch  seine  prächtige  Farbe  und  ausserordentliche 
Giftigkeit  bekannten  Schweinfurter  Grüns.  Man  stellt  dasselbe  dar,  indem 
man  10  Thle.  Grünspan,  zum  dünnen  Brei  angerührt,  rasch  in  eine  siedende 
Lösung  von  8  Thln.  arseniger  Säure  in  1  Liter  Wasser  einträgt,  und  dann  noch 
etwas  Essigsäure  zusetzt  (iio). 

Silbersalz,  CaHjO^^Ag.  Charakteristische,  perlmutterglänzende  Nadeln; 
fällt  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  (l  Thl.  Salz  in  97*8  Thle.  Wasser  von  14*0 
durch  Zusatz  von  Silbemitrat  zu  Acetaten  in  concentrirter  Lösung  aus;  schwärzt 
sich  am  Licht.     Verhalten  des  Salzes  gegen  Brom  (m),  gegen  Jod  (112). 

Quecksilberoxydulsalz,  (C,H,0,),Hg3,  bildet  dem  Silbersalze  ganz  ähnlich  sich 
verhaltende  Krystallschuppen,  die  erst  in  133  Thln.  Wasser  von  12°  löslich  sind  (113). 
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Quecksilberoxydsalz,  (C,H30,)2Hg,  am  besten  durch  Lösen  von  Quecksüberoxjrd  in 
wanner  Essigsäure  erhalten,  bildet  vierseitige  Tafeln,  löst  sich  in  4  Thln.  kaltem  und  1  TU. 
siedendem  Wasser,  und  wird  von  letzterem  partiell,  rascher  durch  Alkohol  und  Aether  zersetzt  (113). 

Bildet  mit  Ammoniak  Mercurammoniumacetat(ii4)  und  mit  SchwefelquecksUber  (115), 
sowie  Cyanquecksilber  (116)  weisse,  krystallinische  Doppelsalze. 

Die  Acetate  des  Wismuths,  Antimons  und  beider  Oxyde  des  Zinns  sind  nicht  genauer 
untersucht.  Das  Rhodiumsalz,  (C3H303),Rh,  enthält  2^  Mol.  H,0  (117).  Uranylsalz, 
(C5H,Oj)2.UrO,  (118),  krystallisiit  über  10°  mit  2  Mol.  H3O  und  rhombisch,  unter  10*  mit 
3  Mol.  HgO  und  tetragonaL  Ist  leicht  löslich  und  bildet  mit  den  meisten  anderen  Acetaten 
schön  krystallisirende  Doppelsalze  (119,  120);  die  der  einwerthigen  Metalle  entsprechen  der 
Formel  C,H,0,.M'+(C,H,0,),UrO,,  die  der  zweiwerthigen  (C,H,0,),M"+2(CjH,0,),UrO,. 

Essigsäure-äther  (Essigester). 

Allgemeine  Darstellungsmethoden  und  Eigenschaften  s.  unter  »Aether  und 
Ester«,  dieses  Handwörterbuch  A,  pag.  46  ff.  Die  daselbst  gegebenen  Be- 
trachtungen über  Aetherifications-Grenze  und  Geschwindigkeit  in  Abhängigkeit 
von  der  Constitution  der  Alkohole  sind  vorwiegend  aus  dem  Verhalten  der  Essig- 
säure gegenüber  den  verschiedenen  Alkoholen  abgeleitet  worden.  —  Ausser  den 
normalen  Essigsäureäthem  von  der  Formel  CHj- CO 0CnH2n+i  kennt  man  noch 
die  von  dem  hypothetischen  Trihydrate  CH,«C(OH)3  abzuleitenden  sogen.  Ortho- 
essigsäureäther:  CH,'C(0CnH2n+i)j,  welche  nach  ersteren  betrachtet  werden 
sollen.  Die  Essigester  besitzen  einen  angenehmen  Geruch,  welcher  ihre  An- 
wendung bei  der  künstlichen  Darstellung  der  sogen.  Fruchtessenzen  bedingt; 
durch  Wasser  werden  sie  bei  höherer  Temperatur,  leicht  durch  Alkalien  und 
Säuren  gespalten  und  durch  Natrium  in  eigenthümlicher  Weise  zersetzt  (s.  Acet- 
essigäther).     Saure  Aether,  entsprechend  den  sauren  Salzen,  existiren  nicht. 

Methylacetat,  CjHjO^'CHj,  findet  sich  im  rohen  Holzessig  (121),  wird 
dargestellt  durch  Destillation  von  2  Thln.  Methylalkohol  mit  1  Thl.  Eisessig  und 
1  Thl.  conc.  Schwefelsäure,  oder  gleicher  Theile  von  essigsaurem  Kali  und  Holz- ' 
geist  mit  2  Thln.  Schwefelsäure,  oder  von  3  Thln.  Holzgeist  mit  14-5  Thln.  ent- 
wässertem Bleizucker  und  5  Thln.  Säure  (122).  Angenehm  ätherisch  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  56*3**  und  spec.  Gew.  =  0*9562  bei  0°,  wird  auch  vom 
Wasser  ziemlich  leicht  gelöst  und  rasch  zersetzt. 

Chlor  liefert  zuerst  Monochlormethylacetat,  CjiHjOj.CHjCl,  Siedep.  115 — 116°, 
spec.  Gew.  =1-1953  bei  14°  (123),  dann  Dichlormethylacetat,  C,H,0,.CHC1,,  Siede- 
punkt 145—148°,  spec.  Gew.  =  1,26  (124),  und  zuletzt  Perchlormethylacetat,  CjCl^O, 
(125);  Brom  giebt  bei  170°  Brommethyl  und  Bromessigsäuren  (126). 

Aethylacetat,  Essigäther  xax  iioy-fyt,  bereits  seit  1759  bekannt,  wird  am 
besten  dargestellt,  indem  man  10  Thle.  entwässertes  Natriumacetat  mit  einem 
vor  24  Stunden  bereiteten  Gemisch  von  15  Thln.  H^SO^  mit  6  Thln.  Alkohol 
versetzt,  oder  zu  auf  130°  erwärmter  concentrirter  Schwefelsäure  ein  Gemisch 
gleicher  Volumina  Essigsäure  von  93  J  und  Alkohol  von  96  J  vorsichtig  zufliessen 
lässt,  das  übergehende  mit  Sodalösung  wäscht,  über  geglühter  Pottasche  trocknet 
und  nochmals  rectificirt  (127,  153).  Siedep.  72-8°,  spec.  Gew.  0'9051  bei  0^ 
0-8981  bei  15°.  Löslich  in  17  Thln.  Wasser  bei  17°,  und  selbst  ^  Thl.  Wasser 
aufnehmend,  dient  als  Lösungsmittel  für  viele,  meist  organische  Substanzen.  Ver- 
bindet sich  mit  Chlorcalcium  (128),  Chlorzinn  (129),  Chlortitan  (130)  und  auch 
mit  anderen  Metallchloriden,  desgleichen  mit  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(131).  Chlor  liefert  verschiedene  Substitutionsprodukte  (132),  als  deren  letztes 
den  Perchloressigäther,  C4CI8O,  (s.  Trichloressigsäure),  Natrium  den  Acetes^g- 
äther  (s.  diesen). 
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Propylacetate.  1.  Normales,  CjHjOa.CHjCHjCHg.  Siedcp.  102°,  spec.  Gew.  0*8992 
bei   15°  (133)- 

2.  Isopropylacetat,  C.jH302.CH(CH3),.     Siedep.  90—95°  (134). 

Butylacetate.  1.  Normal-Butylacetat,  CaHaOjCHjCHjCHaCHj,  Siedep.  124  "4°, 
spcc.  Gew.  0-8768  bei  23°  (133). 

2.  Isobutylacetat,  CjHjOj.CHjCHCCHj),,  Siedep.  116-5°,  spec.  Gew.  0'9052  bei  0** 
(135). 

3.  Secundär-Butylacelat,  C.,H30...CH^^J  .     Siedep.   111  —  113°,  spec.  Gew.  0-892 

bei  0°  (136). 

4.  Tertiär-Butylacetat,  CjHjOg. 0(0113)3.     Siedep.  93—96°  (137). 
Amylacetate.     1.  Normal-Amylacctat,   CjH30,-(CH,)^CH3.     Siedep.   149°,  spec. 

Gew.  0-8963  bei  0°  (138). 

2.  Isoamylacetat,  C3H30a-(CH3),CH(CH8)3.    Siedep.  140°,  spec.  Gew.  0-8837  bei  0° 

(139). 

üeber  die  Acetate  des  Methylpropylcarbinols  (140),  des  Methylisopropylcarbinols  (141), 
des  Diäthylcarbinols  (142),  des  Dimethyläthylcarbinols  (143). 

Von   den  Ilexylacetaten  sind  erwähnenswerth :    das  des  normalen  Hexylalkohols, 

C,H302.(CH,)5CH„   aus  Heracleumöl,   Siedep.   169— 170^   spec.  Gew.  0889  bei  15°  (144). 

CH 
und   das   des  Methylbutylcarbinols,    CjHjQ^'CHp  „>  ,   aus  Mannit,   Siedep.  155 — 157°, 

spec.  Gew.  0*8788   bei  0°  (145).     Von  den  Heptylacetaten  das  des  Oenanthylalkohols. 

Siedep.   191*5°,  spec.  Gew.  0*874  bei   16°  (146),  von  den  Octylacetaten  das  des  normalen 

Octylalkohols,   CgO,03.(CH3)TCH8,   Siedep.  206—208°,  spec.  Gew.  0-8717   bei   16°,   als 

Hauptbestandtheil   des  Oeles  von  HeracUum  sphondyUuni  (147),    und  das  des  Methylhexyl- 

CH 
carbinols,    CjHjOj'CHj^  ^     ,   Siedep.  193°,   aus   Ricinusöl  (148),   endlich  von  Acetaten 

hochmolekularer  Alkohole  des  Cetylacetat,  C^HjOg'Cj^H,,,  fest,  bei  18  5°  schmeUend; 
Siedep.  220—225°  bei  200  Millim.,  spec.  Gew.  0*858  bei  20°  (149)  und  das  Cerylacetat, 
C3H30j-C,tH55  vom  Schmp.  57°  (150). 

Allylacetat,  CjHsOj.CjH^.     Siedep.  103—104°  (151). 

Bromallylacetat,  C,H30a.C,H4Br.     Siedep.   163—164°. 

Acetylcarbinolacetat,  CaHjOj'CH^COCH,,  entsteht  aus  Chloraceton  und  Kalium- 
acetat;  Siedep.   172°. 

Acetate  der  tibrigen  einwerthigen,  bes.  der  ungesättigten  Alkohole  s.  A,  pag.  436. 

Von  den  Acetaten  der  zweisäurigen  Alkohole  sind  erwähnenswerth: 

OH 
Glycolmonacetat,   C^H^^^  ^  q.     Siedep.  182°. 

Glycoldiacetat,  CjH^COCOCH,),.     Siedep.  186—187°. 

Diacetat  des  Diäthylenglycols,  C4H80(C,H,0,)3.     Siedep.  245—251°. 

Diacetat  des  Propylenglycols,  CH3.C3H,(C2Hj02)3.     Siedep.  186°. 

Diacetat  des  Trimethylenglycols,  (CH3)s(C3H30,)j,.     Siedep.  209-210°. 

Die  Acetate  der  tibrigen  Glycole,  des  Glycerins  und  der  Übrigen  mehrwerthigen  Alkohole 
finden  sich  bei  diesen,  die  der  hypothetischen  Alkohole  CnH2ii+l*CH(OH)3  bei  den  Aldehyden. 

Die  Orthoessigäther,  CH3«C(OCnH2n-4-i)8,  entstehen  analog  den  Ortho- 
ameisenäthem  (A,  pag.  520)  aus  dem  Trichloräthan,  CHj-CClg,  und  völlig 
trockenen  Natriumalkoholaten ;  so  erhält  man  aus  Natriumäthylat 

Aethylorthoacetat,  CHs-CCOC^Hj),: 

CH3.CCI8  +  SNaOCaHj  =3NaCl  +  CH3.C(OC2H5)s, 

eine  bei  142°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*94  bei  22°,  gegen  Wasser 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig  (152).    Bildung  von  Orthoessigäthem  aus 

NH 
sogen.  Acetimidoäthem,  CHj-Cq^  j^         (iS^b). 

Essigsäureanhydrid  (Acetyloxyd),   C^HgOj  =  (€21130)20,    entsteht  nur 
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in  sehr  geringer  Menge  aus  Essigsäure  durch  direkte  Wasserentziehung  vermittelst 
Phosphorsäureanhydrid  (154),  sehr  leicht  aber  durch  Einwirkung  der  Chlonrcr- 
bindungen  des  Phospliors (PCI 3,  PCI 5),  besonders  bequem  von  Phosphoroxychlorid 
auf  essigsaure  Salze  in  den  nach  der  Gleichung 

4CH,.CO.ONaH-POCl3=POaONaH-3NaClH-2(CH3CO)40 
berechneten  Mengen;   das  Anhydrid  wird  abdestillirt  und  nochmals  über  etwas 
Kaliumacetat  zur  Entfernung  des   beigemengten  Acetylchlorids   rektificirt  (155). 
Ebenso   vortheilhaft    stellt    man    es   durch   Einwirkung   des   Acetylchlorids  auf 
Acetate  oder  freie  Säure  dar: 

CH3.COCI  H-  CH3.  COOK  =  KCl  -+■  (CH,CO),0  und 
CHj.COCl  -h  CH3.COOH  =  HCl  +  (CH3.C0)a0  (156). 
.  Essigsäureanhydrid  ist  eine  noch  heftiger  als  Eisessig  riechende,  zu  Thränen 
reizende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  10969  bei  0°,  1-0799  bei  15°  und  vom 
Siedep.  137'9%  welche  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  damit  aber  allmählich  zum 
Hydrate  verbindet.  Lösungswärme  (157).  Mit  Alkoholen  liefert  es  sofort  die 
entsprechenden  Aether,  ersetzt  überhaupt  in  allen  alkoholischen  Hydroxylen,  be- 
sonders bei  höherer  Temperatur,  den  Wasserstoff  durch  Acetyl,  und  ist  dabei 
ein  wichtiges  Mittel  zur  Bestimmung  der  Zahl  der  Hydroxyle  in  complicirteren 
Verbindungen.  Verhalten  gegen  Salzsäure  bei  100°,  sowie  gegen  Chlor  und  Brom 
(158).  Mit  Kaliumacetat  giebt  es  eine  Doppelverbindung:  C^HßOj-l-KCjHjO, 
(155). 

Das  Elssigsäureanhydrid   ist   ausgezeichnet  durch  die  Neigung,    »gemischte«  Anhydride  vob 

CH  CO 
der  allgemeinen  Formel         *  «,   O   zu  bilden  (wobei  X  ein   heliebiges  Säureradical  bedeutet). 

Dieselben   werden  ganz   analog   durch  Wasser  sofort  in  Essigsäure  und  die  betreffende  anderr 
Säure  gespalten: 

CH,CO-OX  +  H,0  =  CH,-COOH  +  X-OH. 

Arsenigsäure-  und  Borsäure -Anhydrid  lösen  sich  beim  Erwärmen  in  Essigsäureanhydiid 
auf  und  geben  heim  Erkalten  glasige  Massen  von  den  Formeln:  As^O^^C^H^O,  und  6,0]* 
C^HgO,  (159)1  Metazinnsäure  bei  150^  Essigzinnsäureanhydrid  (ZinnsäureaceUt), 
Sn(OCOCH3)4,  in  langen  Nadeln  krystallisirend  (160).  Auch  anorganische  Säurechloride 
bilden  solche  gemischte  Anhydride  neben  Acetylchlorid ;  so  giebt  Siliciumchlorid 

Kieselessigsäureanhydrid  (Orthokicselsäureacetat) ,  Si(OCOCHj)4.  Bildet  wahr- 
scheinlich quadratische  Krystalle,  zersetzt  sich  bei  160^  in  Essigsäure-  und  Kieselsäureanhydrid, 
sublimirt  aber  im  Vacuum  unzersetzt  bei  148^,  Schmp.  110^  (^^i)* 

Orthokieselsäureäther  giebt  Kiesels  äureacetyl-Triäthyläther,Si(OCOCH,)(OC,H4),. 
Siedep.  192—197®  (162).  Titan-,  Zinn-  und  Antimonchlorid  verhalten  sich  ähnlich  dem 
Siliciumchlorid  (163). 

Unterchlorig-Essigsäureanhydrid,  CH,CO-0«Q  (essigsaures  Chlor),  soll  sich  beim 
Zusammenbringen  der  Componenten  bei  0®  als  eine  sehr  zersetzlichc,  nur  in  der  Kälte  und  in 
Dunkeln  beständige  Flüssigkeit  bilden.  Ebenso  soll  durch  Einleiten  von  Unterchlorigsäuic* 
Anhydrid  in  mit  Jod  versetztes  Essigsäureanhydrid  Unterjodig-Esssigsäureanhydrid  io 
Verbindung  mit  essigsaurem  Chlor,  CH,-CO.OJ -h  CH,-CO.OCl,  sowie  mit  Essigsäure- 
anhydrid, CH,.CO.OJ  +  (CH,CO).jO,  in  Krystallen  erhalten  werden  (165).  Die  Ewstew 
dieser  Verbindungen  ist  jedoch  neuerdings  sehr  zweifelhaft  geworden  (166). 

Cyansäure-Essigsäureanhydrid  (Cyanacetat) ,  CH,CO-OCN,  entsteht  aus  Jodcy*« 
und  Silberacetat  oder  aus  Acetylchlorid  und  Silbercyanat  als  eine  der  obigen  Formel  polymot 
Verbindung  (167). 

Schweflig-Essigsäureanhydrid,  S(OCOCHj)3  (?),  soll  aus  Chloracetyl  und  schweflir 
saurem  Blei  entstehen  (168). 

Hieran  schliessen  sich  noch  einige  ähnlich  constituirte,  aber  zugleich  sich  als  Säuren  TCf* 
haltende  Derivate  von  Phosphorsäuren  an: 
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AcetylpyrophosphoTige  Säure,  P2H,(Cj,H80)05  H- 2H2O,  bildet  sich  aus  Acetyl- 
chlorid  und  phosphoriger  Säure  hei  120^  als  krystallinischef  etwas  zerfliessliche  Masse,  die  bei 
100*^  wasserfrei  wird  und  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzt.    Ist  eine  zweibasische  Säure  (169). 

Kj«P,H(CjHjO)05  +  2JHjO,  leicht  löslich,  zerfällt  beim  Kochen  in  essigsaures  und 
phosphorigsaures  Salz. 

Ba.PjH  (€21130)05   und  Pb.P2H(C2H,0)05  sind  schwer  lösliche,  weisse  Niederschläge. 

Acetylpyrophosphorsäure,    P-j^3/nM\         '  »    er^^ält    man    als    saures   Barytsalz, 

Pj07(C3H,0)BaH4- 2H2O,   durch  Oxydation   des  Salzes  der   vorigen   Säure    mit  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Von  neutralen  Salzen  sind  bekannt: 

Bleisalz,  [PsOT(CaH30)]3Pb3  und  Silbersalz,  P,07(C2H,0)Agj  (170). 

Diacetylphosphorsäure,   PH3(C2H30)205  =  P^q^^^"»)^  (?)^   entsteht  aus   Chlor- 

acetyl  und  Silberphosphat  als  zähe,  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Essig-  und  Phosphorsäure  zer- 
fallende Flüssigkeit     Das  Kalksalz,  PHCa(C2H30)205,    bildet  leicht  lösliche  Nadeln  (171). 

Gemischte  Anhydride,  welche  neben  dem  Radical  der  Essigsäure  als  zweites 
ein  anderes  organisches  Säureradical  enthalten,  entstehen  durch  Umsetzung 
zwischen  Alkahacetat  mit  dem  betr.  Säurechlorid  (s.  A,  pag.  162,  Essigbenzoe- 
säureanhydrid). 

Acetylsuperoxyd,  C4Hß04  =(C2H30)202,  entsteht  beim  Behandeln  des 
Anhydrids  mit  Bariumsuperoxyd  in  ätherischer  Lösung  und  bildet  eine  klebrige, 
sehr  zersetzliche  und  explosible  Flüssigkeit  (172). 

Acetylchlorid  (Essigsäurechlorid),  CHjCO'Cl.  Wird  dargestellt  durch 
Erwärmen  von  3  Thln.  Eisessig  mit  2  Thln.  Phosphortrichlorid  oder  mit  Phosphor- 
oxychlorid  in  den  der  Gleichung 

POClj  -h  2HO.COCH3  =  HOPO2  -h  HCl  +  2CI.COCH3 
entsprechenden  Mengen  (173).    Statt  der  freien  Säure  kann  auch  das  Natronsalz 
(155)»  statt  der  genannten  Chloride  auch  Phosphorpentachlorid  (174)  genorpmen 
werden.     Das   übergegangene  Acetylchlorid    wird    in    derselben  Weise    wie  das 
Anhydrid  gereinigt. 

Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch,  vom  Siedep.  509° 
(nach  älteren  Angaben  55°)  und  dem  spec.  Gew.  M377  bei  0°.  Raucht  an  der 
Luft  und  wird  von  Wasser  explosionsartig  in  Salzsäure  und  Essigsäure  zersetzt, 
liefert  mit  Alkoholen  Essigsäureäther,  mit  einbasischen  organischen  Säuren  ge- 
mischte Essigsäureanhydride;  wird  vielfach,  gleich  dem  Anhydrid  angewandt,  um 
hydroxylhaltige  Körper  zu  acetyliren. 

Acetylbromid,  CHjCO-Br,  ist  ganz  analog  dem  Chlorid,  bequemer  aber  durch  vor- 
sichtiges Eintröpfeln  von  40  Thln.  Brom  zu  1  Tbl.  Phosphor,  der  mit  15  Thln.  Eisessig  über- 
schichtet ist  (175)  zu  erhalten,  im  Uebrigen  auf  dieselbe  Weise  zu  reinigen.  Siedet  bei  81  ^ 
verhält  sich  sonst  wie  das  Chlorid. 

Acetyljodid,  CH,CO'J.  Zu  seiner  Darstellung  Ubergiesst  man  1  Thl.  Phosphor  mit 
3}  Thln.  Essigsäure,  fügt  allmählich  9  Thle.  Jod  hinzu,  destillirt  vorsichtig  ab,  schüttelt  das 
übergegangene  mit  Quecksilber  und  erhält  es  so  durch  nochmalige  Destillation  als  bräunliche 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  108®  und  spec.  Gew.  1*98  bei  17"  (176).  Im  Uebrigen  gleicht  es  dem 
Chlorid. 

Acetylcyanid,  CHjCO'CN,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Cyan- 
silber  vom  Siedep.  93®,*  polymerisirt  sich  langsam  beim  Stehen,  rasch  durch  Berührung  mit 
festem  Aetzkali  oder  Natrium  zu  Diacetyldicyanid,  (CH^CO-CN),:  tafelförmige  Krystalle 
vom  Schmp.  69®  und  Siedep.  208— 209®  (177).  Das  Cyanid  zerfällt  mit  Wasser  leicht  in  Blau- 
säure und  Essigsäure,  geht  dagegen  beim  Stehen  mit  concentrirtester  Salzsäure  als  Nitril  der 
Brenztraubensäure,  CH,CO-COOH,  in  diese,  über  (178). 
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Acetylrhodanid,  CH;|CO*SCN,  entsteht  aus  Acetylchlorid  und  Bleiihodamid,  siedet  bei 
132—1330;  spcc  Gew.  1151  bei  16»  (179). 

Acetamid,  CHjCO-NHj  (acetylirtes  Ammoniak),  entsteht  nach  den  für 
alle  Säureamide  typischen  Darstellungsmethoden  durch  die  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Acetylchlorid,  Acetanhydrid  und  Essigäther,  in  beiden  ersteren  Fällen 
momentan  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  letzterem  alsdann  nur  langsam, 
rasch  erst  bei  etwa  150°  (180).  Acetamid  entsteht  auch  durch  trockne  Desdlla' 
tion  von  Ammoniumacetat,  indess  nur  untergeordnet,  da  die  Hauptmasse  des 
Salzes  erst  Ammoniak  verliert  und  dann  als  saures  Acetat  unzersetzt  übergeht 
85*7  J  der  theoretischen  Ausbeute  erhält  man  aber  durch  Erhitzen  des  Acetats 
in  Glasröhren  auf  ca.  180°  (181);  die  beste  und  bequemste  Methode,  die  80 — 90f 
Ausbeute  liefert,  ist  die,  1  Mol.  Rhodanammonium  mit  2^  Mol.  Eisessig  3 — 4  Tage 
lang  an  einem  kurzen  RUckflusskühler  in  schwachem  Sieden  zu  erhalten  (182): 

2CH,.CÖ0H  H-  H^N-SCN  =  2CH3CO.NH3  -h  COS  -h  H,0. 
Es  ist  alsdann  noch  durch  Destillation  zu  reinigen.  Acetamid  bildet  farblose 
Nadeln  von  eigenthümlichem  Geruch  und  dem  spec.  Gew.  1-159  bei  4°.  Es 
schmilzt  bei  83°  (193),  siedet  bei  222°,  ist  hygroskopisch  und  in  Wasser  und 
Alkohol  üehr  leicht,  in  absolutem  Aether  aber  unlöslich.  Beim  Erhitzen  fiir  sich 
ist  es  sehr  beständig,  dagegen  wird  es  schon  beim  Kochen  der  wässrigen  L.ösung 
langsam,  rascher  bei  Gegenwart  von  Säuren  oder  Alkalien,  unter  Au&iahme  ▼on 
Wasser  in  Essigsäure  und  Ammoniak  gespalten.  Die  Geschwindigkeit  dieser 
Reaction  ist  von  der  Natur  der  Säure  abhängig  und  kann  als  Maass  für  deren 
Stärke  benutzt  werden  (192).  Umgekehrt  wird  es  durch  Erhitzen  mit  PjO^  oder 
ZnCl)  unter  Austritt  von  Wasser  in  Acetonitril  verwandelt  (183).  Rauchende 
Schwefelsäure  giebt  Methylendisulfonsäure  (183).  Ueber  die  Einwirkung  vot 
PCI5  (184).  Mit  den  meisten  Aldehyden  verbindet  es  sich  unter  Abscheiduog 
von  Wasser  (188).  Das  Acetamid  reagirt  neutral,  verhält  sich  aber  einerseits 
noch  als  schwache  Base,  indem  es  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ätherisch- 
alkoholischer  Lösung  ein  in  speerförmigen  Nadeln  krystallisirendes  salzsaures 
Salz,  (CH5CO»NH2)2HCl,  und  beim  Versetzen  der  concentrirten  wässrigen 
Lösung  mit  starker  Salpetersäure  allmählich  ein  salpetersaures  Salz,  CH^CO- 
NH2»  HNO3,  abscheidet  (185),  andererseits  aber  auch  als  schwache  Säure,  indem, 
in  Folge  des  eingetretenen  Säureradicals,  Wasserstoff  des  Amids  durch  Metalle 
vertretbar  wird.  So  entsteht  aus  Acetamid  und  den  betreffenden  Oxyden  direkt 
Quecksilberacetamid,  (CH3CO'NH)2Hg,  und  Silberacetamid,  CH,CO- 
NHAg.  Ersteres  bildet  sechsseitige  Prismen  vom  Schmp.  195°,  letzteres  weisse 
Schuppen  (185).  Beide  werden  durch  Wasser  nicht  zersetzt,  im  Gegensatze  zum 
Zinkacetamid,  (CH3CO'NH)2Zn,  welches  aus  Zinkäthyl  und  Acetamid  ent- 
steht (186). 

Alkylirte  Acetamide  bilden  sich  analog  diesem  selbst,  wenn  statt  des 
Ammoniaks  primäre  oder  secundäre  Basen  angewandt  werden. 

So  entsteht  durch  Methylamin  Methylacetamid,  CH,CO-NHCH,,  forblose,  bei  28* 
schmehende,  bei  206®  siedende  Nadeln  (193).  durch  Aethylamin  Aethylacetamid,  CH,CO- 
NHCyHj,  eine  dicke,  nicht  kiystallisirende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  203—204®  ('87).  Pbeoyi- 
acctaniid  (Acetanilid)  etc.  s.  A,  pag.  646  ff. 

Diacetamid,  (CH3CO)2NH,  entsteht  neben  Salmiak  und  anderen  Produkten 
durch  Erhitzen  von  Acetamid  im  Salzsäurestrome  (185),  am  bequemsten  dtircfa 
Erhitzen  von  Acetonitril  mit  Eisessig  auf  200°  (189},  und  bildet  lange,  geruchlose 
Nadeln,  schmilzt  bei  82"*  (193),  siedet  bei  215''  (190).    Reagirt  neutral  (193),  ist 
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in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  verbindet  sich  nicht  mehr  mit 
Säuren,  wodurch  es  vom  Acetamid  getrennt  werden  kann,  wohl  aber  mit  Silber- 
oxyd (191),  und  löst  sich  unter  Erwärmung  in  Alkalien. 

Mcthyldiacetamid,  (CH3CO)3N'CH3,  ist  aus  Methylacetylharnstoff  durch  Kochen  mit 
£ssigsäureaiihydrid  erhalten  worden  (193).     Bei  192^  siedendes  Liquidum. 

Aethyldiacetamid,  (CH3CO)2N'C,H5,  aus  Aethylcyanat  und  Essigsäureanhydrid  bei 
200®  erhalten,  ist  flüssig  und  siedet  bei   185—192*^  (187). 

Triacetamid,  (CH3CO)3N,  entsteht  aus  Acetonitril  und  Essigsäureanhydrid 
bei  200*^  ('90>  kleine  Nadeln  vom  Schmp.  79**,  von  neutraler  Reaction,  auch 
mit  Silberoxyd  nicht  mehr  zu  vereinigen. 

Triacetodiamid,  (CHjCO),N, H3;  Darst.  (185)  und  (189),  ist  als  Doppelverbindung 
von    Acetamid  und  Diacetamid  zu  betrachten,  siedet  bei  212—217®. 

Aehnlich  wie  im  Ammoniak  und  den  Aminbasen  kann  auch  in  den  Säureamidcn  der  an 
Stickstoff  gebundene  Wasserstoff  durch  Chlor  und  Brom  vertreten  werden.  Chlor  wirkt  schon 
allein  substituirend;  man  erhält  so 

Acetmonochloramid,  CHjCO'NHCl,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenes 
Acetamid;  der  wieder  erstarrten  Masse  wird  es  durch  Aether  entzogen.     Schmp.   110**  (194). 

Ebenso  erhält  man  analog  aus  Aethylacetamid : 

C  H 

Acthylacctchloramid,  CHjCO'N^?  *,  als  unbeständiges  Oel  (206).  In  Brom  da- 
gegen löst  sich  Acetamid  unverändert  auf.  Setzt  man  aber  der  Mischung  von  1  Mol.  Acetamid 
mit  l  Mol.  Brom  vorsichtig  (193)  concentrirtc  Kalilauge  zu,  bis  die  gelb  gewordene  Flüssigkeit 
sich  beim  Stehen  nicht  mehr  röthet,  so  scheidet  sich  erst  Bromkalium  ab,  sodann  ^' 

Acetmonbromamid,  CHjCO'NHBr,  in  grossen  Tafeln,  welche  1  Mol.  H5O  enthalten, 
das  sie  bei  50®  verlieren.  Schmp.  108®  (194).  Geht  durch  Salzsäure  unter  Entwicklung  von 
Brom  in  ein  Gemenge  von  Acetamid  und  Acetomonochloramid  Über: 

2CH,CONHBr  -f-  HCl  =  CH3CONHCI  +  CH,CONHj  +  Br,, 
durch  Ammoniak    M'ird  es  glatt,   durch  siedendes  Wasser  grösstentheils  in  Acetamid  verwandelt; 
Methylisocyanat  entsteht  im  Sinne  der  Gleichung: 

CHjCO-NHBr  =  HBr  +  CH,NCO 
durch  Einwirkung  von  Silbercarbonat.  Letztere  Reaction  erklärt  auch  die  Zersetzung  des  Brom- 
ainids  durch  concentrirtc  Kalilauge  bei  70®:  C H,CO  -NKBr-f-H^O  ==  HBrH-  CO,  +  CH3NH3, 
insofern  der  zuerst  gebildete  Isocyansäuremethyläther  alsdann  in  CO,  und  CHjNH,  zerföllt  (194). 
Hierauf  beruht  die  beste  Darstellung  des  Methylamins  und  allgemein  primärer  Basen  (195), 
vergl.  A,  pag.  545.  Ebenso  beruht  die  Bildung  von  Methylacetylharnstoff  aus  dem  Bromamid 
und  Acetamid  (194),  sowie  bequemer  aus  2  Mol.  Acetamid  und  1  Mol.  Brom  (195),  auf  dem 
intermediären  Aufikreten  der  Isocyanverbindung. 

Acetdibromamid,  CH,CO'NBr,  (Acetyldibromstickstoff),  entsteht  aus  dem  Monobrom- 
amid  genau  so,  wie  dieses  aus  dem  Acetamid  (194),  und  bildet  goldgelbe  Nadeln  oder  Blättchen, 
die  unzersetzt  üus  warmem  Wasser  umkrystallisirt  werden  können  und  bei  100®  schmelzen. 
Beim  Vermischen  mit   einer  äquivalenten  Menge  von  Acetamid   entsteht  reines  Monobromamid. 

Eine  Bromverbindung  des  Acetnatriumbromamids,  (CH,CO)NBrNa,  Br,  +  H,0, 
entsteht  dagegen  durch  2  Mol.  concentrirter  Natronlauge  aus  1  Mol.  Acetamid  und  2  Mol. 
Brom  in  gelblichen,  rectangulären,  plattenförmigen  Krystallen.  Zerfällt  beim  Lösen  in  Wasser  in 
Bromnatrium  und  das  Dibromamid  (194),  und  kann  daher  wohl  auch  als  Doppel  Verbindung 
letzterer  beiden   Körper  betrachtet  werden  [(CH,-CO)NBr, -h  NaBr -f- H,0]. 

Schwefelderivate  der  Essigsäure.  Durch  Ersatz  des  Hydroxyls  der 
Essigsäure  durch  den  Schwefel  Wasserstoffrest  SH  entsteht: 

Thioessigsäure,  Thiacetsäure,  CHjCO-SH;  bildet  sich,  analog  allen 
Thiosäuren,  aus  dem  Säurechlorid  und  Kaliumsulf hydrat  (196),  aus  Phenylacetat 
durch  Verseifen  mit  KSH  (197),  als  Aethyläther  aus  Aethylisothiacetanilid  durch 
Erhitzen  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure: 
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^^^^m:^,  -^  ^2^  =  H^NCeH^  +  CH,C^^»"*  (198), 
und  wohl  am  bequemsten  durch  Erhitzen  von  300  Grm.  P2S5  mit  108  Gnn.  Eis- 
essig bis  zur  beginnenden  Reaction,  worauf  die  Thiosäure  dann  von  selbst  dber- 
destillirt  (199).  Ist  eine  nach  Essigsäure  und  Schwefelwasserstoff  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  —  17°  noch  nicht  erstarrt,  bei  93°  siedet,  vom  spec.  Gew.  1-074 
bei  10°.  Löst  sich  besonders  in  warmem  Wasser  leicht  auf.  Zersetzungen  (200). 
Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  krystaUistrbar, 
die  der  Schwermetalle  zersetzen  sich  fast  sofort  unter  Abscheidung   von  Sulfid. 

CjHjOSK  —  C,H,0SNa4-iH,0  —  (C,H,0-S),Ba+3II,0  ~  (C,H,O-S)aSr-h2H,0 
—  (C,H,0S),Ca-h2H,0  — (C,H,OS),Pb  (200). 

Die  A  et  her,  Darstellung  s.  oben  und  (19S),  bilden  sich  auch  aus  Chloracetjl  und  Mer- 
kaptanen resp.  Natriummerkaptiden  (201)  und  sind  unangenehm  riechende  FlUssigkeiteii,  die  bei 
der  Oxydation  in  Essigsäure  und  die  betr.  Alkylsulfonsäure  zerfallen  (202). 

CjHjOSCH,,  Siedep.  95—960.  —  CjHjOSCjHj,  Siedep.  IIG».  —  C,H,0- 
SCHjCHjCH,.  Siedep.  135—1370.  —  C,H,OSCH(CH,),,  Siedep.  124—127«.  —  C,H,0- 
SC^H,.  Siedep.  148—150«    —  C,H,OSCgHj,  Siedep.  227—2290 

Thiacetsäureanhydrid,  Acetylsulfid,  (CH,CO),S,  entsteht  aus  Essigsäureanhydiii! 
und  P,Sj  (197)1  sowie  aus  Acetylchlorid  und  Kj,S  (196),  ist  flüssig,  siedet  bei  121«  und  wird 
von  Wasser  langsam  in  Essigsäure  und  Thioessigsäure  zerlegt. 

Acetyldisulfid,  (CH,CO),S,;  Darstellung  (202);  aus  thiacetsaurem  Salz  und  Jod  (203). 
Krystalle  vom  Schmp.  20  0,  wenig  beständig. 

Ein:  der  oben  beschriebenen  isomere  Thioessigsäure,  CH,*CS'OH,  sowie  die  Dithio- 
essigsäure,  CH,CS'SH,  ist  nicht  bekannt.     Dargestellt  ist  nur  noch  ein 

Thiacetamid,  CH,CS'NH,,  aus  Acetonitril  und  Schwefelwasserstoff  (204),  sowie  b^ 
quemer,  aus  Acetamid  und  P3S5,  welches  bei  lOS«  schmilzt,  leicht  löslich  und  leicht  verands- 
lieh  ist  (205).     Thiacetanilid  etc.  s.  Band  I,  pag.  648. 

n.  Substitutionsprodukte  der  Essigsäure. 

Chloressigsäuren.  1.  Monochloressigsäure,  CH^Ci-COOH,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedenden  Eisessig  im  Sonnenlichte  (207)  und 
auf  Essigsäureanhydrid  bei  100°  neben  Acetylchlorid  (208),  sowie  von  P,CIj  auf 
Glycolsäure  (209),  und  wird  am  zweckmässigsten  durch  Chlorirung  einer  Essig- 
säure vom  spec.  Gew.  1-06Ö  unter  Zusatz  von  etwa  -^  ihres  Gewichtes  Jod  ge- 
wonnen. Man  erhitzt  mehrere  Tage  lang  und  reinigt  dann  durch  fractioniite 
Destillation  (210). 

Nadelfbrmige  oder  tafelförmige  rhombische  Krystalle;  Schmp.  62°,  Siedep.  185 
bis  187°  spec.  Gew.  13947  bei  73°.  2:erfliesslich,  in  der  Kälte  fast  geruchlos, 
beim  Erwärmen  einen  höchst  reizenden  Geruch  entwickelnd.  Wirkt  ätzend  und 
auf  der  Haut  blasenziehend.  Zerfallt  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  grössten- 
theils  in  HCl  und  Glycolsäure  (211),  noch  leichter  beim  Kochen  mit  den  ein- 
säurigen  Basen  (Alkalien),  während  die  zweisäurigen  alkalischen  Erden  hierbei 
vorwiegend  Diglycolsäure  geben.  Alkalialkoholate  liefern  Glycolsäureäther,  die 
Sulfhydrate  Thioglycolsäure  resp.  Thiodiglycolsäure  (212,  213).  Die  Salze  (207) 
sind  aus  Wasser  umkrystallisirbar,  zerfallen  aber  beim  Erhitzen  im  trocknen  Zu- 
Stande  in  Chlormetall  und  Glycolid  (214). 

CjHjClOjK  4-  UHjO,  Blättchen.     C,H,C10,K  +  C,H,C10„  schwer  löslich. 

(CjH3,a0.j)jBa  +  2H,0.  --  CjHjClOj-Ag,  bei  110—1200  verpuflFend. 

Aether.  C,HjC10jCH„  Siedep.  130<>.  —  CjHjClOjCjHj,  Siedep.  144— U6»(2i5> 
CaHaClOj-CjHy,  Siedep.  16P  (216).     CjjHjClOjj-CjH^Cl  (217). 

Chloracetylchlorid,  CHjaCO-Cl,   aus   Acetylchlorid  durch  Chlor,   leichter  bei  An- 
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"Wesenheit  von  Jod,  bequemer  aus  Monochloressigsäure  durch  Phosphortrichlorid  zu  erbalten  (218), 
siedet  bei  105— 106<^;  spec.  Gew.  1-495  bei  0®. 

Chloracetylbromid.     Darstellung  (219),  Siedep.   133— 135^  spec.  Gew.  1913  bei  9^. 

Chloracetamid.  Darstellung  aus  dem  Aether  und  Ammoniak  (220),  Schmp.  119**, 
Siedep.  224— 225^  löslich  in   10  Thln.  Wasser  und  Alkohol. 

Chloracetylphosphid,  CHjCl-CO'PHj,*  weisses  Pulver,  leicht  durch  Wasser  in  PH, 
und  CHja*COOH  «erfellend,  entsteht  aus  dem  Chlorid  durch  PH3  (221). 

Aldehyd  s.  A,  pag.  197. 

2.  Dichloressigsäure,  CHC12-C00H,  entsteht  beim  Chloriren  der  Essig- 
säure und  als  Aethylester  aus  Perchloräthylen  und  Natriumäthylat  (222),  wird  aber 
am  bequemsten  aus  Chloralhydrat  durch  eine  eigenthtimliche  Zersetzung  erhalten 

CCl3.CH(0H),  =  CCljHCOOH  4-  HCl, 
welche  durch  Salze  starker  Basen  mit  schwachen  Säuren  (Cyankalium,  Blutlaugen- 
salz, Natriumacetat)  hervorgerufen  wird  (223).     Beste  Darstellungsmethode  (224). 
Aetzende,   erst  unter  0^  und  schwierig  erstarrende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  189 
bis  191°  und  spec.  Gew.  1-5216  bei  15°. 

Die  Salze  sind  leicht  löslich  und  zersetzlich  (221). 

Die  Aether  entstehen  wie  die  Säure,  wenn  man  statt  einer  wässrigen  eine  alkoholische 
Lösung  von  Chloralhydrat  anwendet.  CjjHa.^O./CH3,  Siedep.  142—1440  (223).  CjHCljjOj,' 
CjHj,  Siedep.   156<>,  spec.  Gew.  1-2821  bei  4^  (224). 

Dichloracetamid,  CHClj'CO'NH,,  aus  den  Aethem  durch  alkoholisches,  aus  Oiloral- 
cyanhydrat  durch  wässriges  Ammoniak  sich  bildend  (225),  schmilzt  bei  98  ^  und  siedet  bei  233 — 234°. 
Einwirkung  von  PCI5  (226).  Aethylirtes  Amid,  CHCl./CO-NHCjjH5.  Schmp.  57^ 
Siedep.  225—227®  (227). 

3.  Trichloressigsäure,  CClg-COOH,  entsteht  durch  erschöpfende  Chlori- 
rung  von  Essigsäure  und  von  Perchloräthylen  bei  Anwesenheit  von  Wasser: 
C5CI4  -h  2HjO  -h  CI2  =  3HCI  +  CClj-COOH,  sowie  als  Zersetzungsprodukt 
des  Ferchiorameisenäthers  durch  Wasser  (125),  wird  aber  am  besten  aus  Chloral 
durch  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  (229)  oder  Kaliumpermanganat 
(230)  erhalten. 

Bildet  zerfliessliche  rhomboedrische  Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmp.  52*3°, 
Siedep.  195^  spec.  Gew.  1'617  bei  46°  und  von  äusserst  ätzender  Wirkung,  Zer- 
fallt beim  Kochen  mit  wässrigen  Alkalien  in  Kohlensäure  und  Chloroform:  CClj- 
CO0H  =  COj-l-  CCljH,  mit  Natriumalkoholat  in  Chlormetall,  kohlensaures  und 
ameisensaures  Salz,  während  der  Aethyläther  Orthoameisenäther  liefert. 

Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalzes  leicht  löslich,  oft 
zerfliesslich  (232,  233)  und  werden  in  der  Hitze  zersetzt  (231). 

CgCl30,.K-f-iH,0-Cj,asOj.Na4-3Hj,0  — C,Cl,Oa.(NH^.  Li)4-2H3jO  — (CjCljO,), 
(Ba,Sr,Ca,  Zn,Cu)  +  6H,0  — (C,Cl,Oa),(Mg,Ni)-j-4HjO~(CjCl30,)3Pb  +  H5,0  — CyanO, 
(Ag,  Tl)  -  (C,C1,0,),  (Hg,  Hg,). 

Von  den  Alkalimetallen  und  dem  Thallium  existiren  ausserdem  noch  luftbeständige,  saure 
Salze:  CjCljOj'CK,  H,N.  Tl)  4-  C^CljOjH. 

Der  Aethyläther,  CjCljOj-CjHj,  siedet  bei  166°;  spec.  Gew.  1-3826  bei  20°,  der 
Isobutyläther,  C,Cl30./C4H9,  siedet  bei  187—189°. 

Perchloressigäther,  CjC^Og'C^CI^,  entsteht  durch  erschöpfendes  Clüoriren  von  Essig- 
äther; Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*79  bei  25°,  siedet  nicht  unzersetzt  bei  245°  und  zerHillt 
bei  400°  in  2  Mol. 

Trichloracetylchlorid,  CGI,  CO  Gl  (234);  dasselbe  entsteht  ebenso  aus  Perchloräther 
beim  Erhitzen:  G^GljjjO  =  GjGlß  +  G,H^OGl.  Darstellung  aus  PGI3  und  Trichloressigsäure 
(235),  aus  der  Säure  und  HGl  bei  Anwesenheit  von  PjOj  (236).  Flüssig,  Siedep.  118°,  spec. 
Gew.   1-6564  bei  0°. 

Das   Bromid,   GGljGOBr,   flüssig.   Siedep.   143°,   spec.   Gew.  1900   bei    15°,   und  das 
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Jodid,  CCl,CO'J,  gegen  180^  siedend,  werden  analog  gewonnen  (235);  das  Cyanid, 
CCljCO'CN,  aus  dem  Bromid  und  Cyansilber  oder  Cyanquecksilber  (237),  siedet  bei  121— lö*: 
spec.  Gew.  1-559  bei  15° 

Ein  polymeres  Cyanid  bildet  rhombische  Tafeln  vom  Schmp.  140°- 

Trichloressigsäureanhydrid,  (Ca3C0),0,  siedet  bei  222—224°  (238). 

Trichloracetamid,  CCljCO-NH,,  Schmp.  135— 136^  Siedep.  238— 239°,  ist  m 
Wasser  wenig  löslich,  liefert  durch  Einwirkung  von  Chlor  das  Chloramid,  CCljCO'NHO, 
von  sauren  Eigenschaften  (125),  durch  PCI5  die  Verbindung  C,a,NPO,  Schmp.  81°,  Siwt 
punkt  255—259°  (226),  von  PH,  Trichloracetylphosphid,  CCl,CO-PH,  (239). 

Das  Aethylamid,  Ca,CO*NHC,Hj,  bildet  bei  74^  schmelzende  Tafeln,  vom  Sied^ 
punkt  229—2300  ^^2^). 

Bromessigsäuren.  1.  Monobromessigsäure,  CH^Br^COOH.  Brom 
wirkt  auf  Essigsäure  erst  beim  Erhitzen  auf  100°  ein.  Ueber  die  Einwirkungs- 
geschwindigkeit (240).  Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  am  besten  3  Thle.  Eis- 
essig und  4  Thle.  Brom  vorsichtig  auf  150°  und  reinigt  die  Säure  durch  fractio- 
nirte  Destillation  (35,  37)  oder  durch  Ueberflihrung  in  das  Bleisalz  (241)  von 
Dibromessigsäure.  Entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Bromacetylen,  CjHBr, 
oder  Dibromäthylen,  CgH^Br^  (242).  —  Bildet  unter  100°  schmelzende,  zerfliess- 
liehe  Rhomboeder,  siedet  bei  208°.     Salze  (241). 

Die  Aether  sieden  nicht  ganz  unzersetzt:  CjHjBrOj-CH,  bei  144^  C,H,BrO,CjUj 
bei  1590  (241);  das  Chlorid,  CH,Br-COCl,  spec.  Gew.  1-908  bei  9«.  siedet  bei  I3S-135» 
(243),  das  Bromid,  CH,BrCO*Br,  aus  Acetylchlorid  durch  Erwännen  mit  Brom  entstehend, 
siedet  bei  149—150»,  spec.  Gew.  2-317  bei  21 »  (244). 

Cyanid,  CH,BrCOCN,  Schmp.  77—79"  (245). 

Anhydrid,  (C,H3BrO),0,  Siedep.  245»  (244). 

Amid,  CjHjBrO-NHj.  Schmp.  165«  (246). 

2.  Dibromessigsäure,  CHBr^'COOH,  bildet  sich  analog  der  vorigen  ob 
Eisessig  (247),  oder  besser,  als  Aethyläther,  aus  Essigäther  (249)  und  der  doppelten 
Menge  Brom  bei  60°;  sodann,  analog  der  Dichloressigsäure,  aus  Bromal  und  Cyao* 
kalium  (248),  ferner  als  Bromid  aus  Tribromäthylen,  C^HBr,  (242),  Schwierig 
erstarrende  und  dann  gegen  50°  schmelzende  Flüssigkisit  vom  Siedep.  232—234' 
deren  Salze  (247,  249)  gut  krystallisiren. 

CjHBrjO,  (K,  H^N)  -\-  JH3O  —  (C,HBr,0,),Ba  +  4  oder  6H,0  —  (C,HBi,Oj)^ 
—  CjHBrjOjAg. 

Der  Aethylester,  CgHBr^O/C^Hj,  siedet  bei  192— 194  ^  das  Bromid,  C,HBrjOjßr, 
hei  194«  (249);  das  Amid,  C,HBrjO,-NH„  schmilzt  bei   156<>  (246). 

3.  Tribromessigsäure,  CBrg-COOH,  wird  am  besten  durch  Oxydaöon 
des  Bromais  durch  rauchende  Salpetersäure  dargestellt  (249,  235),  entsteht  auch  aas 
Brom  und  Malonsäure  (250);  monokline  Tafeln  vom  Schmp.  135**,  zwischen  245—250*^ 
unter  Zersetzung  siedend.  Die  Säure  zerfallt  durch  Wasser  leicht  in  CO,  und 
CHBr,,  ebenso  die  mit  Ausnahme  des  Ag-  und  Hg^-Salzes  leicht  löslichen  Salze: 

CjBrsOj-Na  +  2iH,0  —  (C,Br,0,),Ba  +  3H,0  —  (C,Br30,),Pb. 

Der  Aethyläther,  CjBrjOj-CjHj,  siedet  bei  225^  das  Bromid,  C,Br,OBr,  hei 
220—2250,  das  Amid,  CjBrjO'NH,,  schmilzt  bei  120—1210  (251). 

Chlorbromessigsäure,  CHClBrCOOH,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Chloressigsim 
mit  Brom  auf  160®,  ist  flüssig,  und  siedet  bei  201 0;  die  Salze  sind  leicht  löslich,  der  Aethyl- 
äther, CHClBr-COOCjHj,  siedet  bei  160—1630,  das  Amid,  CHClBrCO-NH^,  schmito 
bei  1260  (252). 

Chlordibromessigsäure,  CClBr,-COOH,  entsteht  aus  ihrem  Aldehyd,  dem  Chloro' 
bromal,  durch  rauchende  Salpetersäure  (253).  Schmp.  890,  Siedep.  232—2340.  CClBr,-COOK 
+  2H,0  — (CClBr./C00),Pb  +  H20.  CClfirj-COOC^H^  Siedep.  203«.  —  CClBr,-CONH, 
Schmp,  1250. 
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Bromdichloressigsänre,  CClgBr'COOH,  analog  aus  Bromochloral  darstellbar,  schmilzt 
bei  64"  und  siedet  bei  215". 

CCljBrCOOK  +  3Hj,0  —  CCl,Br-COONa  +  5H,0  —  (CCI,BrCOO),Pb  +  H,0 
— CCl,BrCOOCj,HjSiedep.l88-189ö.  — Ca,BrCONH,Schmp.l39",Siedep.253— 255®(253). 

Jodessigsäuren.  1.  Monojodessigsäure,  CHjJ'COOH.  Jod  allein 
wirkt  nicht  substituirend  auf  Essigsäure  ein,  wohl  aber  ein  Gemisch  von  Jod  und 
Jodsäure,  am  besten  auf  siedendes  Essigsäureanhydrid  (165);  die  nach  dem  Er- 
kalten erstarrte  Masse  giebt  durch  Umkrystallisiren  die  Säure  in  rhombischen 
Tafeln,  die  bei  82"  schmelzen  und  höher  erhitzt  sich  zersetzen.  In  Wasser  leicht 
löslich,  aber  nicht  zerfliesslich.     Dasselbe  gilt  von  den  Salzen  (254). 

Der  Aethyläther,  CH,J*COOCjHj,  aus  Monochloressigäther  und  Jodkalium  (254),  be- 
sonders leicht  aus  Rhodanessigäther  und  Jodäthyl  bei  120"  (255)  entstehend,  siedet  bei  178—180". 

2.  Dijodessigsäure,  CHJj-COOH,  wird  durch  Verseifen  ihres  aus  Dibrom- 
essigäther  und  Jodkalium  entstehenden  Aethyläthers  mit  Kalkmilch  und  Zersetzen 
des  Ca-Salzes  mit  HCl  als  ein  zu  Rhomboedern  erstarrendes,  in  Wasser  wenig 
lösliches  Oel  erhalten.     Auch  ihre  Salze  sind  gelb  gefärbt. 

(CHJ,.C00)2(Ba,  Pb)  — CHJj.COOAg. 

Nitroessigsäure,  CH2(N02)'COOH,  existirt  nicht  im  freien  Zustande, 
weil  sie  spontan  in  Nitromethan  und  Kohlensäure  zerfällt:  CHj(N02)-C00H 
=  CO2  -h  CH3(N02)  (256).  Beständiger  ist  der  Nitroessigäther,  CHa(N02)- 
COOC2H5,  aus  Bromessigäther  und  AgNO,  entstehend,  eine  bei  151 — 152° 
siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1'133  bei  0°  (257). 

Cyan-  und  Thiocyanessigsäuren. 

Cyanessigsäure,  CH2(CN)-C00H,  entsteht  aus  Chlor-  oder  Bromessig- 
äther durch  Cyankalium  (258).  Am  besten  werden  300  Grm.  KCN,  250  Grm. 
CH2CI-COOC2H5  und  1200  Grm.  HjO  bis  zum  Verschwinden  des  Blausäure- 
geruchs gekocht,  die  mit  H2SO4  neutralisirte  und  dann  concentrirte  Flüssigkeit 
mit  überschüssigem  H2SO4  versetzt  und  mit  Aether  extrahirt;  das  ätherische 
Extrakt  der  rohen  Säure  wird  mit  Wasser  versetzt,  mit  PbCOj  geschüttelt  und 
das  Filtrat,  welches  das  lösliche  Bleisalz  enthält,  mit  H^S  zersetzt  (259).  Sie 
schmilzt  bei  55",  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  CO2  und  Cyanmethyl,  CHg-CN, 
und  durch  Brom  ähnlich  in  COj,  HBr  und  CHBrj(CN)  (260).  Dient  zur  Dai^ 
Stellung  der  Malonsäure,  in  die  sie  sich  durch  Kalilauge  und  concentrirte  Salz- 
säure zerlegt  (vergl.  Art.  Malonsäure). 

Von  den  Salzen  sind  nur  die  des  Silbers  und  Quecksilbers  schwer  löslich  (259). 
[CjH,(CN)0.JZn+2Hj,0  — [CjH,(CN)0,]Pb+H,0  — [C.^H,(CN)0j]Cu-CjH,(CN)02Ag. 
Der  Aethyläther,  CHj(CN)COOCjHj,  siedet  bei  200— 207<>,  das  aus  ihm  durch  HjN 
entstehende  Ami d,  CHj(CN)-CO-NHs,,  schmilzt  bei  lO-O».  Bromid,  CH,(CN)CO-Br  (245). 
Bromcyanessigsäure,  CHBr(CN)COOH  (250). 

Thiocyanessigsäure,  Rhodanessigsäure,  CH2(S'CN)-COOH;  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  festem  Rhodankalium  auf  die  concentrirte  Lösung 
von  chloressigsaurem  Natron;  das  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedene  rhodanessig- 
säure Salz  wird  abfiltrirt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  aus  ihm  nach  sehr  vor- 
sichtigem Zusatz  überschüssiger  Schwefelsäure  die  Rhodanessigsäure  durch  £x- 
traction  mit  Aether  gewonnen  (261).  Dickes  Oel,  das  sich  beim  Erwärmen 
leicht  polymerisirt,  durch  Salpetersäure  zu  Essigsulfonsäure  oxydirt  wird  und 
leicht  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Carbaminthioglycolsäure  übergeht  (262). 

Salze:  CjHjNSO,(K,  Na)H-H,0  — (C3H,NSO,),(Ca,  Mn)-|-2H,0  — (C5H,NSO,),Ba 
+  1  oder  4II3O  sind  ziemlich  beständig;  die  der  Schwermetalle,  besonders  das  Kupfersalz, 
zersetzen  sich  leicht  in  thioglycolsaure  Salze. 
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Rhodanessigäther,  CH2(S'CN)*COOC2Hj,  aus  Chloressigäther  und  Rhodankaliam, 
siedet  unter  partieller  Zersetzung  bei  220-225®;  spec.  Gew.  1*1 74;  zugleich  entsteht  ein  Polymeres: 

Pseudorhodanessigäther,  [CH,(S-CN)-COOCjH5]jj,  welches  bei  80*5**  schmilzt  und 
viel  indifferenter  ist. 

Die  sogen.  Senfölessigsäure,  mit  Rhodanessigsäure  isomer,  entsteht  aus 
den  Aethern  der   letzteren  durch  Zersetzung  mit  lieisser,  concentrirter  Salzsäure 

CHj— N  =  CS 

(261,  262),  besitzt  aber  nicht  die  Constitution  einer  solchen:     I  . 

^  ^  COOK 

CH,  —  S^ 
sondern    ist   entsprechend  der  Formel    l  /^^   zusammengesetzt   (263), 

durch  welche  auch  ihre  Bildung  aus  Thiohydantoin  (264)  leicht  zu  erklären  ist. 
Bildet  rhombische  Tafeln  vom  Schmp.  125 — 126°,  löst  sich  nur  in  heissem  Wasser 
leicht  auf  und  ist  sublimirbar.  Die  Salze  dieser  sehr  schwachen  Säure  werden 
schon  durch  Wasser  partiell  zersetzt,  sind  aber  im  übrigen  beständiger. 

In  nächster  Beziehung  zu  ihr  steht  die  aus  1  Mol.  Chloressigsäure  und  2  Mol.  Rhodan- 
ammonium  entstehende  sogen.  Rhodaninsäure,  CjHjNSgO  (265).  Hellgelbe  Prismen  oder 
Tafeln  von  sehr  schwach  sauren  Eigenschaften,  bei  168 — 170^  unter  Zersetzung  sctimelzend. 
Fällt  die  Lösungen  der  Schwermetalle ;  aus  Kupfersalzen,  (C,Hj,NSjO)jCu -^- H^O,  aus  Eisen- 
chloridlösung das  sogen.  Rhodaninroth,  CgHjNjSjOj.  Verhalten  gegen  Aldehyde,  Wasser  bei 
200"  und  Alkalien  (276). 

CHjSOjOH 

Essigsulfonsäure  (Sulfoessigsäure),  CjH^SOg  =  f  ,    entsteht 

COOrx 

aus  Eisessig  durch  Einwirkung  von  dampfförmigem  Schwefeltrioxyd  (266),   oder 

von  Chlorsulfonsäure  bei  140°  (267)  und  aus  Chloressigsäure  durch  Kochen  mir 

einer  Lösung  von  Kalium-  (268),  besser  von  Ammoniumsulfit  (269),    und   vini 

durch    Zersetzen    des   Barytsalzes   mit   Schwefelsäure,    oder   des    Bleisalzes   oä 

Schwefelwasserstoff  isolirt.     Erstarrt  schwierig  zu  sehr  zerfliesslichen  Krystalien: 

C2H4SO5  -+-  l^HjO,  die  bei  62°  schmelzen,   bei   160°  braun  werden  und  bd 

200°  verkohlen.     Zweibasische  Säure. 

Salze.      CjHjSOjK,    dicke   Tafeln,    sehr  leicht  löslich   (270).      C^H^SOj-Kj,  -f- H,0 

—  C3H,S05-(Ba,  Pb)  -\-  H,0  —  C,H,S05-Agj,+  \l.p  (269). 

CHjSOjOH 
Essigäther-Sulfonsäure,    I  (269). 

COOCjHj 

CHCISO2OH 
Chlorcssigsulfonsäure,     |  ,  entsteht  durch  Kochen  von  TrichlorcssigsMure 

COOH 

CUCl'SO  Q 
mit  Kaliumsulfit  als  Kaliumsalz:  C-HClSOe-K«  +  UH.O  (271),  das  Chlorid,    |  ^      *    . 

COCl 
vom  Siedep.   130 — 135^  bei   130  Millim.  aus  essigsulfonsaurem  Salze  durch  PCl^  (272). 

CH(SOaOH)2 
Essigdisulfonsäure,     i  ,    ist    nur    in    Form    von    Salzeo    ihres    Aldehyds 

COOH 
CH(SO,OH),-CnO,  bekannt,  welche  sich  durch  Einwirkung  von  Alkalisulfiten  auf  Chloral  bei  80* 
bilden(27i).  (SO.^OK)jCH-CHO-|-HjjO,  schwer  lösliche,  kleine  Prismen.  (SO^O),Ba-CH-CHO 
+  2H,0.     Auch    noch    andere   älmliche  Verbindungen,   namentlich    Doppelsalzc    mit   KU  SO,, 

sind  bekannt  (271). 

CHj*  SOjCuHj 
AethylsulfonessißsHurc,     I  ,    entsteht    durch   Oxydation    äthylthioglycol- 

COOH 

saurer   Salze   [CH^(SCj,Hj)COOM]    mit   KMnO^    (273).      Dicker  Syrup,    gleich   den   Salxen 
leicht  löslich. 

C^H^SO/K,    Tafeln.    —    (C4H7S02).^Ba,    Warzen.    -    (C^H.SO..)..Cu  -h  2H,0.  — 
C,H,SO,-C.,H,  (274). 
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Als    ThetinVerbindungen,    (???^2"+^^2S-CHaCOOH,    werden   die 


aus 


Bromessigsäure,  resp.  deren  Aether,  merkwürdigerweise  aber  nicht  auch  aus 
Chlor-  oder  Jodessigäther  und  Alkylsulfiden  entstehenden  Additionsprodukte  be- 
zeichnet; dieselben  verhalten  sich  als  Bromide  schwacher  Basen,  welche  als  carb- 
oxylirte  Trialkylsulfine   anzusehen   sind:    Trimethylsulfinhydrat,    HO »S« (€113)3, 

Dimethylthetin,  HO«skpj  roOH*  ^^"^  entsprechend  zerfallen  sie  beim  Er- 
hitzen leicht  in  COg  und  Trialkylsulfinhydrat  (275).     So  entsteht 

Dimethylthetin,  ^q  ^^^S-CH^CGOH,  als  Bromid  des  Aethyläthers  aus 

Methylsulfid  und  Bromessigäther: 

(CH3),S-i-BrCHs,.COOC8H5=§^^3)ss.CHj.COOCaH5, 

Silberoxyd  liefert  die  freie  Base  in  Gestalt  grosser,  zerfliesslicher  Krystalle, 
4ie  auch  in  Alkohol  etwas  löslich  sind ;  über  Schwefelsäure  getrocknet  gehen  sie 

allmählich  in  ein  Anhydrid  (CH3)5.S^j^  [[^CO  über. 

Durch  Oxydation  ensteht  Methylsulfon  oder  Methylsulfonsäure.  Chlorid  und  Bromid  sind 
zerfliösslich ;  deren  Verbindungen  mit  Platinchlorid,  resp.  Bromid  bilden  orangefarbene  Krystalle. 
Jodid  und  Sulfat  sind  luftbeständig. 

Diäthylthetin  entsteht  als  Bromid  aus  Bromessigsäure  und  Aethylsulfid ;  auch  die  ana- 
logen Propyl-,  Isobutyl-  und  Isoamylverbindungen  sind  auf  diese  Weise  dargestellt  worden. 

Hantzsch. 

Exsiccator.  Exsiccatoren  sind  mit  trockner  Luft  gefüllte  Gefässe  und  dienen 
dazu  feuchte  Substanzen,  welche  getrocknet  werden  sollen,  in  sich  aufzunehmen. 

Um  das  in  der  eingeschlossenen  Luft  abdunstende  Wasser  fortwährend  wieder 
zu  entfernen  und  die  Luft  trocken  zu  erhalten,  bringt  man  gleichzeitig  mit  der 
zu  trocknenden  Substanz  einen  stark  hygroskopischen  Körper  in  das  Gef^ss. 
Concentrirte  Schwefelsäure  oder  geschmolzenes  Chlorcalcium  werden  am  häufigsten 
zu  diesem  Zweck  verwendet,  doch  benutzt  man  in  besonderen  Fällen  auch  ge- 
brannten Kalk  oder  Phosphorsäure-Anhydrid. 

Am  meisten  bedient  man  sich  der  Exsiccatoren,  um  solche  Substanzen, 
welche  einer  chemischen  Analyse  unterworfen  werden  sollen,  von  anhängender 
Feuchtigkeit  zu  befreien  und  verwendet  als  Exsiccator  entweder  ein  mit  aufge- 
schliffenem und  mit  Talg  bestrichenem  Deckel  versehenes  weites  Glasgefass 
(Fig.  124)  oder  eine  Glasglocke,  deren  unterer  mit  Talg  bestrichener,  eben  ge- 
schliffener Rand  auf  einer  gleichfalls  geschliffenen  Glasplatte  ruht  (Fig.  125). 


(Ch.  134.) 

Ladbnburo,  Chemie.    ID. 


(C1I.13&.) 
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Die  zur  Austrocknung  der  Luft  dienende  Substanz  wird  entweder  direkt  auf 
den  Boden  des  Exsiccators  gebracht  oder  in  eine  daselbst  befindliche  besondere 
Schale. 

Die  zu  trocknenden  Substanzen  legt  man  auf  Uhrgläsem  oder  flachen  Schalen 
auf  ein  von  Füssen  getragenes  Drahtdreieck  oder  eine  mit  Löchern  versehene 
Blech  platte,  welche  sich  über  dem  hygroscopischen  Material  befindet 

Die  Austrocknung  ist  beendet,  sobald  das  Gewicht  des  zu  trocknenden 
Körpers  trotz  weiterem  Verweilen  im  Exsiccator  nicht  mehr  abnimmt. 

Es  ist  bei  der  Anwendung  eines  Exsiccators  beim  Trocknen  zu  analy^render 
Substanzen  insofern  Vorsicht  zu  gebrauchen,  als  gar  manche  Verbindungen, 
welche  an  freier  Luft  getrocknet  nur  die  etwa  anhängende  Feuchtigkeit  verlieren 
würden,  im  Exsiccator  jedoch  ausserdem  chemisch  gebundenes  Wasser,  z.  B. 
Krystallwasser  abgeben  und  verwittern.  Dies  ist  beispielsweise  bei  Bittersalz  der 
Fall.  Andere  Substanzen,  wie  Soda,  Glaubersalz  etc.,  verlieren  schon  an  freier 
Luft  Wasser  imd  zerfallen  in  Pulver,  dasselbe  ündet  noch  rascher  in  der  trocknen 
Luft  des  Exsiccators  statt. 

Eine  weitere  Anwendung  des  Exsiccators  besteht  darin,  ethitzte  Tiegel,  Platin- 
schalen etc.,  welche  gewogen  werden  sollen,  aufzunehmen,  damit  sie  sich  beim 
Erkalten  in  einer  trocknen  Atmosphäre  befinden  und  ihr  Gewicht  somit  nicht 
durch  sich  niederschlagende  Feuchtigkeit  vermehrt  wird.     Wenn  ein  beisses  Ge- 
fass  in  den  Exsiccator  gebracht  wird,  so  dehnt  sich  natürlich  die  Luft  stark  aus 
und  würde  im  Stande  sein,  den  alsbald  aufgelegten  Deckel  zu  heben.    Anderer- 
seits wird  nach  völligem  Erkaltem  der 
Deckel  durch  den  äusseren  Luftdruck 
fest  aufgepresst.  Diesen  Uebrfständ« 
hilft  der  von  Schrötter  constmiite 
Exsiccator  (Fig.  126)  ab.    Der  Hals 
der  Glocke  wird  hierbei  durch  einen 
Kork    geschlossen,    dessen    unteres 
Ende   mit  einigen  Einschnitten  ver- 
sehen und  in  ein  unten  geschlossenes 
Röhrchen    e    geschoben     ist.      Die 
Bohrung  der  Korkes  trägt  eine  Glas- 
röhre,   welche    bei    a   eine    offene 
Spitze  besitzt  und  mit  ihrem  unteren 
?3nde  in  eine  Mantelröhre  ^   einge- 
schmolzen ist    Um  letztere,  welche 
unten  2  Oeffnungen  besitzt,    hemm 
ist  noch  ein  weiteres   Mantelrohr  c 
angebracht,  dessen  obere  Oefi&iung 
durch  einen  Kork  geschlossen  wird, 
welcher  in  seiner  Durchbohrung  die 
oben  und  unten  offene,  mit  Chlor- 
calcium    geftillte  Glaskugel  d  trägt. 
Der  Raum  zwischen  den  beiden 
Mantelrohren  und  der  inneren  Glas- 
röhre wird  etwa  zur  Hälfte  mit  con- 
^^*^-^^-^  centrirter  Schwefelsäure  gefiiUt 

Dehnt  sich  nun  die  in  der  Glocke  eingeschlossene  Luft  in  Folge  des  Ein- 
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bringens  eines  heissen  Tiegels  aus,  so  dringt  sie  durch  die  Einschnitte  im  Kork 
in  das  Röhrchen  e  und  tritt  bei  a  in  das  innere  Mantelrohr,  presst  dann  die  in 
demselben  befindliche  Schwefelsäure  durch  die  engenjOeffnungen  bei  c  hinaus 
und  entweicht  selbst  in  Blasen  durch  diese  Löcher.  Zieht  sich  jedoch  in  Folge 
der  Abkühlung  die  Luft  in  der  Glocke  zusammen,  so  tritt  bei  d  frische  Luft  in 
das  äussere  Mantelrohr,  drückt  die  Schwefelsäure  in  demselben  nieder  bis  die 
Löcher  bei  c  frei  sind,  dringt  in  Blasen  in  das  innere  Mantelrohr  und  gelangt 
somit  in  die  Glocke.  Die  so  eintretende  Luft  ist  völlig  trocken,  da  sie  das 
Cblorcalcium  in  d  und  die  Schwefelsäure  im  inneren  Mantelrohr  passiren  musste. 

Das  Röhrchen  e  hat  den  Zweck,  etwa  bei  a  in  die  innere  Röhre  einspritzende 
Schwefelsäure  aufzunehmen,  so  dass  diese  nicht  in  das  Innere  das  Exsiccators 
tropfen  kann. 

Die  Säule  /  dient  als  Handgriff  und  zum  Halten  der  Glocke,  wenn  dieselbe 
vom  Apparat  abgenommen  wird. 

Die  trocknende  Wirkung  eines  Exsiccators  wird  bedeutend  beschleunigt, 
wenn  man  die  in  ihm  enthaltene  Luft  durch  Evacuiren  verdünnt.  Zu  diesem 
Behuf  versieht  man  die  Glocke  oder  den  Deckel  des  Aspirators  mit  einer  Tubu- 
latur  und  verbindet  dieselbe  luftdicht  mit  einer  Luftpumpe.  Gewöhnlich  werden 
hierzu  die  sogen.  Wasserluftpuropen  benutzt,  welche  in  wenigen  Minuten  das 
Gefass  genügend  evacuirt  haben,  worauf  der  zum  Exsiccator  führende  Hahn  ge- 
schlossen wird.  Von  Zeit  zu.Zeit  ist  das  Auspumpen  zur  Entfernung  der  Wasser* 
dämpfe  und  etwa  eingedrungener  Luft  zu  wiederholen.  — 

Ebenso  wird  das  Austrocknen  sehr  beschleunigt,  wenn  die  feuchten  Sub- 
stanzen sich  nicht  in  einer  abgeschlossenen  Luftmenge,  sondern  in  einem  Strome 
trockner  und  womöghch  erwärmter  Luft  befinden  und  es  sind  mannigfache  dieses 
Priadp  verwendende  Trockenapparate  (s.  d.),  Trockenöfen  etc.  construirt  worden, 
doch  pflegt  man  mit  den  Namen  »Exsiccatorc  gewöhnlich  nur  die  oben  erwähn- 
ten einfacheren  Vorrichtungen  zu  belegen. 

Sind  4ie  zu  trocknenden  Substanzen  nicht  mit  Wasser,  sondern  anderen 
leicht  verdunstenden  Flüssigkeiten  benetzt,  so  müssen  statt  der  Schwefelsäure 
oder  des  Chlorcalciums  andere  Absorptionsmittel  in  den  Exsiccator  gebracht 
werden,  wenn  man  nicht  vorzieht,  nur  im  Vacuum  zu  trocknen.  C.  Liebermann 
(BerL  B^.  12,  pag.  1294)  empfalil  möglichst  niedrig  schmelzendes  Farafhn,  am 
besten  Rohparaffin  in  Stücken  in  den  Exsiccator  zu  legen,  wenn  es  gilt,  eine 
Substanz  von  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Chloroform  oder  Benzol  zu  befreien. 
Das  Paraffin  zerfliesst,  indem  es  die  Dämpfe  jener  Flüssigkeiten  absorbirt.  Es 
vermag  mehr  als  sein  dreifaches  Gewicht  an  Schwefelkohlenstoff  und  sein  doppel- 
tes Gewicht  an  Aether  aufzunehmen.  Durch  einfaches  Abdestilliren  kann  aus 
dem  zerflossenen  Paraffin  das  absorbirte  Lösungsmittel  wieder  gewonnen  werden. 

Sollen  Substanzen  getrocknet  werden,  welche  durch  die  Einwirkung  des 
Sauerstofis  der  Luft  sich  verändern,  so  füllt  man  den  Exsiccator  mit  Kohlensäure 
oder  einer  anderen  Luftart;  verlieren  die  zu  trocknenden  Körper  leicht  Ammoniak, 
soi  ersetzt  man  die  Schwefelsäure  oder  das  Cblorcalcium  des  Exsiccators  durch 
Stücke  gebrannten  Kalks  und  fügt  noch  ein  wenig  Salmiak  zu,  um  der  Luft  des 
Apparates  Ammoniakgas  beizumischen.  Heumann. 
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Dibenzylätfaan      .    .    .  ^ 

Diphenyltnchlorquartan  354 

Dimethyldesoxybenzob  .  354 
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Acetamid  .... 
Diacetamid  .  .  . 
•Triacedamid  .  .  . 
Thioessigsäure,  Thiacet- 
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Druckfehlerverzeichniss. 


Bd.  II.    Seite  536  Zeile  3  v.  u.  liess   statt  »Wird  anstatt  Acetaldehyd  Aldehyd  von   der  Formel 

R— CH,  —  COH«  —  »Wird  anstatt  Acetaldehyd  Aldehyd  von 
der  Formel  R  — CHj— COH  angewendet«. 

»»     537      I»     7  V.  o. 'Statt  ß-Methyl-y-oxychinolin  lies  a-Methyl-y-oxychinolin. 

»»     538      n  22  V.  o.  statt  »werdendem«  lies  »verdünnter«. 

M     568      „   14  v.  o.  statt   1  a  ß-Dimethyloxychinolin  lies  1  ay-Dimethyloxychinolin. 


589      „     3  v.  o.  statt 


H 

H 

HC          XH 

HC           CH 

1             II 
^0^   /CN 
HC^       C 

1             II 
HC^       C^ 

n-      1 

C          XH 

lies 

II             1 
HC^  ^C- 

^c     ^en 

1             II 
NCr-       XH 

1         II 

N-^      .CH 

H 

H 

Phenanthrolin 

Phenantrolin. 

Bd.  in.      „     240      ,,  20—6  v.  u.  muss  heissen:    Auf  der  einen  Seite  eines  Wagebalkens  hängt 

ein  Senkkörper  A,  am  besten  ein  kleines  Thermometer,  das  in 
die  Flüssigkeit  gesenkt  wird  und  deren  Temperatur  abzulesen  ge- 
stattet Der  den  Senkkörper  tragende  Wagearm  ist  in  10  Thle. 
getheilt  Ein  Gegengewicht  hält  dem  Senkkörper,  wenn  er  sich 
in  der  Luft  befindet,  das  Gleichgewicht.  Die  zur  Messung  dienenden 
Gewichte  P  sind  Reiter  und  haben  drei  verschiedene  Grössen, 
statt  Diamidodiphenyl  lies  Diamidodibenzyl. 
statt  Pyrotechnische  lies  Pyrochemische. 
statt  Eisees  lies  Eisens. 


345 

„      I   V.  0. 

603 

„       I    V.    u. 

628 

„     6  V.  0. 
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